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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. 13. 


Uber die Bestimmung des Chiors in Rheniumverbindungen 


Von W. GEILMANN und G. LANGE 


Eine Bestimmung des Chlors in den verschiedenen Rhenium- 
verbindungen ist im allgemeinen nur nach einem entsprechenden 
AufschluB médglich. Dagegen unterliegt die Fillung des Halogens 
mit Silbernitrat neben Perrhenat, entgegen gelegentlich gei&iuBerter 
Bedenken?), keinerlei Stérung. 


1. Die Bestimmung des Chiors neben Perrhenat 

Die Léslichkeit des Silberperrhenates betrigt bei 20° 3,2 g/Liter?), 
sie ist mithin ungefaihr 2000mal gréBer als die des Silberchlorides. 
Bei verniinftig gewahlten Arbeitsbedingungen ist eine Verunreinigung 
des ausgefillten Chlorsilbers durch gleichzeitig gefilltes Silber- 
perrhenat kaum zu erwarten, jedoch konnte eine solche infolge 
Adsorption oder induzierter Fallung in geringem MaBe durchaus 
méglich sein. Wie die spektrographische Priifung der aus perrhenat- 
und chloridhaltigen Loésungen gefillten und gut ausgewaschenen 
Chlorsilberniederschligen zeigte, ist dies nicht der Fall. Selbst das 
aus einer nahezu gesittigten Lésung von KReO, gefillte und aus- 
gewaschene Chlorsilber zeigt, zwischen Kohleelektroden im konden- 
sierten Funken gepriift, keine Andeutung der letzten Linien des 
Rheniumspektrums, ein Zeichen, daB es praktisch frei von Silber- 
perrhenat ist. Demzufolge erhalt man bei der Chlorbestimmung 
durch Fallung mit Silbernitrat auch aus starker perrhenathaltigen 
Lisungen durchaus zuverlissige Werte, wie die Zahlen der Tabelle 1 
dartun. Merklich hohe Werte werden jedoch beim Zusatz groBer 
Mengen H,SO, erhalten, bekanntlich durch Mitfillen von Silber- 
sulfat bedingt. Anséuern mit H,SO, kann sich als nétig erweisen, 
wenn gleichzeitig das Perrhenat mit Nitron gefallt werden soll. 


1) E. Neusser, Uber Perrhenate einiger Kobaltammoniakkomplexsalze-. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1937), 253. 
*) I. u. W. Noppack, Das Rhenium, 8. 47. L. Voss, Leipzig 1933. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. lv 
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Tabelle 1 
Gravimetrische Bestimmung von Chlorid neben Perrhenat 
—— T — 
Zusatz von / | 
oid a Chlor Chlor Fehler 
H,SO, HNO; | in mg AgNO, angew. in mg_ gef. in mg in mg 
in cm? in em? | 
= — —- = Se = 
10 | 5 73,46 73,42 — 0,04 
lO | : | 10 55,01 54,99 | ~ 0,02 
ae | 15 63,23 63,18 | — 0,05 
10 | 25 | 40,77 40.94 | +017 
a 5 | 75,41 75,37 | —0,04 
| 1 | 10 57,48 57,46 | —0,02 
| 20 | 15 48,11 48,26 | + O15 
| 20 | 25 38,18 38,32 | =+0,14 
| | 5 44,48 44,40 | — 0,08 
| | 15 53,16 53,11 | —00s 





Die angewandten Chlormengen sind auf 14/;9 mg genau; es 
wurde eine eingestellte NaCl-Lésung (1 cm*® etwa 5 mg) aus einer 
Wigebirette eingemessen. Nach Zusatz von ungefaihr 100 mg KRe(), 
und der angegebenen Menge an 2n-Séure wurde auf 100 ecm? ver. 
diinnt und in ublicher Weise durch AgNO, gefallt. Ausgewaschen 
wurde mit HNO, bzw. H,SO, schwach angesiuertem Wasser, bis 
die Waschflissigkeit bei der Priifung mit HCl keine Opaleszenz 
mehr zeigte. Das Chlorsilber wurde im Porzellanfiltertiegel  ge- 
sammelt und bei 135° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. In 
saurer Lésung erfolgte schnelles Zusammenballen des Niederschlages, 
der sich gut absetzte und filtrieren leB. In neutraler Loésung 
trat dagegen eine sehr feinflockige Fallung auf, die sich selbst be 
starkem Riihren und Uberschu8 an Silbernitrat erst nach mehr- 
tigigem Stehen absetzte und filtrierbar wurde. Es machten sich 
hier ahnliche Erscheinungen bemerkbar, wie sie HONiGscHMrip und 
Scuuee!) bei der Fallung des Chlors in Gegenwart von Tanta! 
beobachteten, die aber ebenfalls verschwanden, sobald die Fiallung 
in saurer Lésung erfolgte. 

Auch die maBanalytische Bestimmung des Chlorides neben 
Perrhenat fiihrt zu recht guten Werten, einerlei, ob die Titration 
nach VouHarp*) in HNO,-Lésung oder mit elektrometrischer 
Indizierung des Endpunktes erfolgte. Die nach diesen drei Titrations- 
verfahren erhaltenen Werte gibt die Tabelle 2 wieder. 


') O. Héntescumip u. R. Scorer, Revision des Atomgewichtes des Tan- 
tals. Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 64. 

*) Bei den einzelnen Verfahren wurde den von Ko.truorr, ,,Die MaBana- 
lyse“, gegebenen Vorschriften gefolgt-und~‘im Interesse héherer MeBgenauig- 
keit Wagebiiretten benutzt. 
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Tabelle 2 
MaBanalytische Bestimmung von Chlorid neben Perrhenat 
~ ‘Titrations- | Menge an | Volumen Chlorid | ; 

: ae sD . — ——1! Fehler 

methode | KReO, | Re jd. Lésung} angew. gef. | 
200 mg | 128 mg 40 cm®, 16,0 mg| 16,04mg) + 0,04 
; 7 | 200 128 | 150 | 93,21 | 93,18 0,03 
 pemeaness Se Ae. 8,96 9,08 + 0,12 
— 300 192 150 — 60,50 60,38 0,12 
f | 100 64 | 100 | 42,29 | 42,35 - 0,06 
— 100 64 100 | 42,31 | 42,35 +- 0,04 
MoHR 200 128 | 30 | 8,84 9,00 - 0,16 
| | 300 192 | 40 #| 15,79 | 15,99 0,20 
— 100 64 — 150 | ~51,04 50,92 0,12 
Elektro- 100 64 | 150 | 65,5 65,50 0,04 
metrisch _ 200 | 128 | 200 33,40 , 33,34 0,06 
| 200 | 128 | 200 | 54,27 | 54,23 0,04 


Die Fehler legen simtlich innerhalb der den einzelnen Verfahren 
eigenen Grenzen, so daf von irgendwelcher Stérung der Chlor- 
bestimmung durch die Anwesenheit von Perrhenat nicht gesprochen 
werden kann. 

Auch die Titration nach Monr in neutraler Lésung zeigt keine 
Stérung. Hierdurch wird die Angabe von Druce'), Perrhenat sei 
durch AgNO, nach Monr titrierbar, widerlegt. Sie mu zweifellos 
auf einem Irrtum beruhen. Setzt man zu einer verdiinnten neutralen 
Perrhenatlésung etwas Kaliumchromat als Indikator, so fallt der 
erste Tropfen Silbernitratlésung bereits rotes Chromsilber aus, das 
viel schwerer léslich ist (0,025 g/Liter) als das Perrhenat. Die Angabe, 
lisliche Perrhenat seien nach Mour zu titrieren, ist aus der Literatur 
zu streichen. 


lt. Der ,,AufschiuB der Halogenverbindungen 


Der ,,AufschluB‘S der Halogenverbindungen des Rheniums kann 
erstens durch eine Oxydation in alkalischer Lésung, zweitens durch 
Glihen mit Calciumearbonat und drittens durch Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome erreicht werden. Jedes der genannten Verfahren ist 
grundsitzlich fiir jede Verbindung brauchbar. 


1. Der oxydierende alkalische Aufschluf 
a) Der AufschluB in wiBriger Lésung durch 


Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd 
fine Einwaage von etwa 100 mg Substanz wird in eine Lésung 
von 1g reinstem NaOH in 40 cm* Wasser eingetragen und mit 2 em® 


') I. G. F. Druce, Chem. News., September 1932, 186—187. 
19* 
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Perhydrol versetzt, worauf die anfangs schwarz gefarbte Fliissigkg); 
wasserklar wird. Die Oxydation erfolgt in einem 200 cm *-Beeher. 
glas, mit einem Uhrglas bedeckt. Es wird solange erhitzt, bis do, 
Perhydroliiberschu8 zerstért ist und die Entwicklung von (as. 
blasen aufgehért hat. Nach gutem Abspilen des Uhrglases dampj 
man die Lésung bis zur Trockne ein, nimmt mit etwas Wasser au/ 
und versetzt nochmals mit 8—10 Tropfen Perhydrol. Nach erneutey, 
Kindampfen wird der nunmehr vollig weiBe Salzrickstand in ety, 
100 em* Wasser gelést, die Lésung mit HNO, angeséuert und da; 
jetzt als NaCl neben Perrhenat vorliegende Chlor gewichts- oder 
maBanalytisch ermittelt.* 

Zur Priifung der Brauchbarkeit des beschriebenen Verfahren: 
wurde eine Anzahl der nach den Literaturangaben rein dargestellten 
Chlorverbindungen des Rheniums?) auf ihren Chlorgehalt hin unter- 
sucht, wobei die in Tabelle3 zusammengestellten, recht guter 
Ergebnisse erhalten wurden. 


Tabelle 3 


Chlorbestimmungen nach Aufschlu8B durch Erhitzen mit Natronlauge 
und Perhydrol 





























| Gravimetrische Bestimmung | MaBanalytische Bestimmung 
Verbindung | Kinwaage| Cl gef. Fehler |Einwaage| Cl gef. Fehler 
in g “/o "lo | in § ne oe “lo is "lo 
— | 0,0991 | 36,44 | +0,09 | 0,0765 | 36,25 | —0,10 
oy | 0,138] 36,34 | —0,01 | 0,1165 | 36,37 | + 0,02 
36,35%o || 02045 | 36,29 | —0,06 | 0,1241 | 3651 | +0,16 
K.ReC] 0,0714 44,45 — 0,13 0,0684 44,53 — 0,05 
Cl vv neo) 0,0782 44,52 — 0,06 | 0,1155 44,64 + 0,06 
O10 0,0824 44,88 + 0,30 | 0,1208 44,44 — 0,14 
ReCI 0.0533 | 48,87 | + 0,11 
Cl Rae | 0,1387 48,87 + 0,11 
48,76"/o | 0.1642 | 48,66 | — 0,10 
ReOCl, — 0,1623 41,26 + 0,05 | 0,0791 41,33 + 0,12 
Cl = 41,219, | 0,1884 41,23 + 0,02 | 0,1316 41,33 + 0,12 
ReO,Cl | O11 13,25 + 0,11 0,1050 13,20 + 0,06 
Cl = 13,14°/, — 00,1446 13,16 + 0,02 0,1220 13,46 +. 0,32 














Die Oxydation mit Natronlauge und Perhydrol ist demnacl 
durchaus brauchbar, jedoch ist zu beriicksichtigen, daB eine restlose 
Oxydation nur bei geniigendem Perhydroliiberschu8 und volligem 
Kindampfen der Lésung erfolgt. Auch muB ein geniigender Alkali- 
iiberschu8B angewandt werden. 


!) Ihre Reinheit wurde durch die Rheniumbestimmung bestatigt. 
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Beim Eintragen leicht zersetzlicher Verbindungen (ReCl,;) oder 
icht fliichtiger (ReO,Cl usw.) geht man zweckmiBig so vor, dab 
jie in einem zugeschmolzenen, vorher angeritzten und gewogenen 
Glasrohr befindliche Probe in die Natronlauge gebracht und das 
Glasréhrehen dann zerdriickt wird. Durch Zuriickwiegen der vor 
dem Eindampfen der oxydierten Lésung abfiltrierten Glassplitter 
erhilt man die Einwaage. 

Auch fiir das schwerldsliche Ag,ReCl, ist die Oxydation mit 
Perhydrol in alkalischer Lésung brauchbar, jedoch erfolgt die vélhge 
('msetzung langsam, so daB mindestens ein 10—15 Minuten langes 
Kochen nétig ist. Das abgeschiedene schwammige Silberoxyd muB 
yatiirlich vor dem Anséuern der Lésung abgetrennt werden. 


b) Der AufschluB durch Schmelze mit Atznatron 
oder Natriumcarbonat und Superoxyd 


In einen Nickeltiegel von 25 em? Inhalt werden etwa 1 g Natrium- 
superoxyd und etwa 1g Na,CO, gebracht und mit der Kinwaage 
yon etwa 100mg Substanz gemischt. Nach Uberdecken mit einer 
dimnen Sodaschicht wird der mit Deckel verschlossene Tiegel langsam 
bis zum Sintern der Masse erhitzt. Dann wird der Tiegelinhalt zum 
Schmelzen gebracht und umgeschwenkt, damit etwa an den 
Wandungen haftende Teile der Oxydation zugefiihrt werden, und die 
Schmelze gut durchgemischt wird. Der SchmelzprozeS nimmt etwa 
{5 Minuten in Anspruch. Die auf die Tiegelwandung verteilte 
Schmelze wird nach dem Erkalten in 100cm* Wasser geldst, die 
Losung kurze Zeit gekocht und filtriert. Nach Ansiuern mit HNO, 
kann das Chlor bestimmt werden. 

Anstatt mit Natriumearbonat und Superoxyd kann auch mit 
einem Gemisch von Atznatron und Superoxyd der Aufschlu8 durch- 
gefiuhrt werden, jedoch tritt hierbei leicht starkeres Schiumen und 
Spritzen auf, wenn nicht nach der von Brunck und Ho.urve') 
segebenen Vorschrift gearbeitet wird. 

Sollen leicht zersetzliché Verbindungen untersucht werden, 
so fullt man diese in eine Vertiefung des bereits im Tiegel gemischten 
AufschluBmittels ein und bedeckt schnell mit Soda. 

Der Aufschlu8 durch oxydierende Schmelze eignet sich nur 
fur relativ bestindige Verbindungen wie ReCl,, K,ReCl,, Ag,ReCl, 
und ahnliche, er ist weniger brauchbar bzw. nicht anwendbar fir 
leicht zersetzliche und luftempfindliche Substanzen. 


1) O. Brunck u. R. HOitse, Z. angew. Chem. 45 (1932), 331—334. 
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Die Chlorbestimmungen ergeben, wie Tabelle 4 zeigt, rec); 
gute Werte. 
Tabelle 4 


Chlorbestimmung durch Aufschlu8 in oxydierender Schmelze 





_— —— 


MaBanalytische Bestimmung 








Gravimetrische Bestimmung 


| 


























Verbindung | Einwaage Cd ‘gef. | Fehler 'Einwaage Cl gef. Fehler 

in 84 °, | Ve in £ °lo 0 

Rel | 0,1164 | 36,23 0,12 | 0,0943 36,26 ~ 0,09 

C) = 98 48°/ | 0,1218 | 36,70 | +0,35 | 0,1677 36,43 | + 0,08 

oat... 0,1677 | 36,30 | —0,05 | 0,1692 | 36,50 | + 0,15 

ReC | 0,1008 | 49,13 + 0,37 | 0,2678 48,56 ~ 0,20 

C 48 = 60) | 0,1088 48,59 — 0,17 0,3427 48,66 | —0.10 
O'lo 1 | 0,0204 | 48,62 | — 0,14 | 

x Rel | 0,0982 | 44,59 | +0,01 | 0,0754 | 44,49 0,09 

oak | 0,1031 44,29 | —0,29 | 0,0659 | 44,44 | —O14 

58%o || 0.1078 | 4443 | —015 | 00945 | 44,69 | +011 

2. Der Aufschlu8 durch Erhitzen mit Calciumcarbonat oder Atzkalk 


Kin 150 mm langes, 10 mm weites und 1 mm starkes Glasrohr 
aus Resistenzglas wird mit einer 1—2 em hohen Schicht von reinew 
Calciumearbonat beschickt. Auf diese wird das innige Gemisel) 
der eingewogenen Substanz mit 0,5—1 g CaCO, durch einen langen 
Trichter eingefillt. Zur Reinigung wird das Reibschilchen dreima! 
mit je 0,3 ¢ CaCO, ausgespiilt und die Masse durch das Trichterchen, 
das dabei ebenfalls ausgespiilt wird, auf die Mischung aus Kalk und 
Kinwaage gefiillt. Das so beschickte Rohr wird schrig eingespannt 
und, beginnend bei der obersten Deckschicht, anfangs schwach, dann 
stirker erhitzt, wobei die Flamme langsam zum unteren Teil des 
Rohres gefiihrt wird. Die gesamte Beschickung wird 10 Minuten lang 
kraftig durchgegliiht. Nach dem Erkalten wird der Inhalt des Rohres 
mit heiBem Wasser quantitativ in ein Becherglas iiberfiihrt und 
kurz aufgekocht. Nach dem Filtrieren und guten Auswaschen, 
wobei iiberschiissiger Kalk und fein verteiltes Re zuriickbleiben, 
wird mit HNO, angesiuert und das Chlor wie iiblich bestimmt. 

Anstatt CaCO, als AufschluBmittel zu verwenden, kann auc! 
frisch ausgegliihtes Calciumoxyd genommen werden, was den Vorteil 
hat, daB durch entweichendes CO, kein Auftreiben der Masse beim 
Glihen erfolgt. 

Die einzige Schwierigkeit dieser AufschluBmethode, die auf 
Anregung von Professor EscHweILer + durchgepriift wurde, liegt 
darin, das Gemisch von Kalk und Substanz quantitativ in das Gliih- 
rohr zu tiberfiihren. Die Methode eignet sich daher nur fiir Substanzen, 
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jie sich nicht als besonders luftempfindlich erweisen. ‘T'abelle 5 
weigt die Ergebnisse. 
Tabelle 5 


AufschluB durch Erhitzen mit Calciumcarbonat 


Gravimetrische Bestimmung | MaBanalytische Bestimmung 











—— 








Verbindung | Kinwaage| Cl gef. | Fehler |Einwaage| Cl gef. | Fehler 

in £ °%o | "lo in £ */o - 0 
- | 01466 | 36,06 | —0,20 | 0,1466 | 36,38 | + 0,03 
_— 0,1546 | 36,53 | + 0,18 | 0,1373 | 36,23 0,12 
Re} 0,1097 48,84 | + 0,08 | 0,0912 | 48,75 0,01 
ii 0,1621 | 48,89 | + 0,13 | 0,1027 | 48,71 0,05 
0,0874 | 44,61 | + 0,03 | 0.0988 44,46 0,12 
‘ ’ ’ | ’ ’ . 
K,ReCl, — 0,0805 44,68 | + 0,10 | 





3. Die Reduktion im Wasserstoffstrom 


Aus der Literatur’) ist bekannt, daB die Rheniumehlor 
verbindungen durch Erhitzen im Wasserstoffstrom in Metall und 
Chlorwasserstoff zerfallen. Durch Absorption und Bestimmung des 
entweichenden HCl muBte eine einfache und schnelle Methode zur 
Chlorbestimmung gegeben sein. Es zeigte sich jedoch, daB dieses 
Verfahren durchaus nicht so allgemein brauchbar ist, wie es auf 
den ersten Blick erscheint. Alle empfindlichen und leicht flichtigen 
Verbindungen ergeben im Rohr mehr oder weniger ausgedehnte Re- 
und Cl-haltige Beschlige, wahrscheinlich infolge Bildung von Oxy- 
chloriden. Weiterhin zeigte sich, daB bei der Reduktionstemperatur 
eine Kinwirkung des Chlorwasserstoffes auf das Glasrohr méglich war, 
wodurch ebenfalls geringe Verluste bedingt sein konnten; sie lassen 
sich durch Verwendung von Quarz- oder Supremaxrohren aus- 
schalten. 

Ausfiihrung der Bestimmung 


Ktwa 0,1 g Substanz werden in ein Porzellanschiffchen ein- 
gewogen und in ein rechtwinklig umgebogenes Quarz- oder Supremax- 
rohr eingesetzt, An den abwarts gebogenen und verjiingten Teil des 
Reduktionsrohres wird ein mit etwas verdiinnter NaOQH-Loésung be- 
schicktes Absorptionsrohr angeschlossen. Nach volliger Verdrangung der 
Luft durch Wasserstoff wird das Schiffchen durch einen elektrischen 
Ofen auf 450—500° erhitzt und 1 Stunde auf dieser Temperatur 


') W. GEILMANN u. Fr. W. Wriace, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 
249; H. V. A. Briscoz, P. L. Roprnson u. E. M. Stroppart, Journ. chem. Soc. 
London 1931, II, 2266. 
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gehalten, wahrend ein schwacher H,-Strom das Rohr durchstreicht. 
Das in der Vorlage gebundene Chlor wird wie iiblich bestimmt. 
Beim Rheniumtrichlorid, Kaliumrheniumhexachlorid und Silber. 
rheniumhexachlorid werde recht gute Werte erhalten. Beim K,Re(\, 
werden nur 4 Atome Chlor als HCl abgespalten, wahrend 2 Atome 
als KCl im Schiffehen zuriickbleiben. Beim Ag,ReCl, wird alles () 
gefunden, da im Schiffehen ein Gemisch von Ag und Re verbleibt. 


Tabelle 6 
Reduktion der Halogenverbindungen durch Wasserstoff 





—. 





| Gravimetrische Bestimmung g MaBanalytische Bestimmung 


Verbindung _Einwaage ] Cl gef. | Fehler | Einwaage Cl gef. Fehler 




















ing | o/, °lo | in g %o "lo 
2A | 0,1068 36,25 — 0,10 | 0,1045 36,51 | + 0,16 
oy PEC, | 0.1174 | 36,43 | +0,08 | 0,1113 | 36,32 | —0,03 
36,35"/o 0,1312 | 36,28 | —0,07 | 0,1330 | 36,34 | — 0,0) 
oe 0,0653 29,74 | + 0,02 | 
ae 0,0987 | 30,17 | + 0,45 
29,12" /0 0,1094 | 29,49 | —0,23 
Ag,ReCl, | | 
ie t 0,0486 | 34,71 | +0,11 
K,ReCl, 0,0689 | 44,59 | +0,01 | 0,1259 | 44,50 | — 0,08 
CaCO, | 0,0790 | 44,62 | + 0,04 
Cl = 44,589/, || 0,1054 | 44,57 | —0,01 | | 











Soll im K,ReCl, das gesamte Cl ermittelt werden, so wird die 
Probe mit 1—2g Calciumecarbonat iiberschichtet, das dann alles (| 
bindet und _ gleichzeitig die Entstehung eines rheniumhaltigen 
Beschlages im Rohr verhindert. Versuche, das Chlor im Re(Cl, und 
den leicht fliichtigen Oxychloriden nach diesem Verfahren zu 
bestimmen, fiihrten zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis. 


Kritik der Versuche 


Als allgemein anwendbar erweist sich der Aufschlu8 mit wa8riger 
Natronlauge und Perhydrol. Hier hat man gleichzeitig den Vorteil, 
daB durch direkte Fallung mit Nitron auch eine Bestimmung des 
Rheniums mdéglich ist, wenn man die AufschluBlésung teilt, einen 
Teil zur Chlorbestimmung und den zweiten zur Rheniumbestimmung 


verwendet. 

Soll nach diesem Verfahren eine Rheniumbestimmung in NH,- 
haltigen Stoffen erfolgen, z. B. Kobaltkomplexsalzen oder ahnlichem, 
so ist zu bedenken, daB eine Oxydation.von NH, eintritt und die 
Nitronfillung infolge Beimischung von Natriumnitrit bzw. Nitrat 
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mm hohe Werte ergeben wiirde'). Es ist dann erforderlich, das Re 
mnachst als Sulfid abzuscheiden und nach erneuter Oxydation als 
\Nitronperrhenat zu fallen’). 

Der Aufschlu8 durch oxydierende Schmelze ist auf nicht besonders 
empfindliche oder leicht fliichtige Substanzen beschrinkt. Er ist 
umstaéndlicher in der Ausfiihrung, sonst dem waéBrigen oxydierenden 
AufschluB gleichwertig und muB angewandt werden, falls die Oxy- 
dation in waBriger Lésung nicht gelingt. 

Der Aufschlu8 durch Erhitzen mit Kalk ist ebenfalls allgemein 
anwendbar, er macht Schwierigkeiten bei der Untersuchung leicht 
versetzlicher und stark feuchtigkeitsempfindlicher Stoffe. 

Die Chlorbestimmung durch Reduktion im Wasserstoffstrom ist 
in ihrer Anwendung auf besondere Fille beschrinkt, gibt dann aber 
recht gute Werte. 

Zusammenfassung 

1. Es wird gezeigt, daB die Bestimmung des Chlors neben 
Perrhenat durch Fallung mit AgNO, mdglich ist. 

2. Fir die Untersuchung der Rheniumchlorverbindungen werden 
geeignete AufschluBverfahren angegeben und ihre Leistungsfihigkeit 
an reinen Verbindungen erwiesen. 


Herrn Professor Dr. W. Brutz danken wir fiir die Bereitstellung 
der Mittel des Instituts und sein besonderes Interesse, den Herren 
Dr.-Ing. Fr. W. Wricee und Dipl.-Ing. Fr. WrecuMann fiir ihre Hilfe 
bei den ersten Vorversuchen. 


1) F. Hoppr-SeYLer, Ber. 16 (1883), 1921. 
2) W. GEILMANN u. Fr. WEIBKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 291. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemee der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1937. 
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Uber die Theorie bindrer Gemische von van Laar 
Von Paut DrossBacu 


In jiingster Zeit stehen bei Untersuchungen iiber konzentriert. 
Losungen die VAN DER Waats’schen Krafte im Vordergrund de; 
Interesses, nachdem sich experimentell herausgestellt hatte, daB dic 
elektrische Kraftwirkung der Ionen in diesen Lésungen von nur 
untergeordneter Bedeutung ist. In allen diesen Arbeiten findet man 
aber nie den Namen des Forschers genannt, der schon vor mehr 
als 80 Jahren unter Zugrundelegung der Zustandsgleichung von 
VAN DER WAALS und weiterbauend auf den Arbeiten von VAN DEr 
Waaus, das Problem konzentrierter Lésungen bearbeitete und auch, 
liste! Denn man kann schon sagen, daB eine Theorie, die es ge- 
stattet die Schmelzkurven von Zinnamalgamen itiber das ganze Konzen- 
trationsgebiet (von 0,10—0,996!) zu berechnen, eine Lésung des 
Problems konzentrierter Lésungen darstellt. Und dies schon im 
Jahre 1908! Und die Lésung des Problems der konzentrierten 
Léosungen gelang vAN Laar durch die Anwendung der makro- 
skopischen thermodynamischen Gesetze unter Zugrundelegung der 
Zustandsgleichung von VAN DER WAALS, die VAN LAAR so erweiterte. 
daB sie fiir gasférmige und flissige Stoffe die Tatsachen quantitatiy 
wiedergiebt. 

Durch die — meist nur qualitative — Erklarung der VAN DER 
Waats’schen Krifte durch einen Richteffekt, Induktionseffekt und 
Dispersionseffekt haben diese Krafte nun eine molekulartheoretische 
Erklarung gefunden und so eine feinere Deutung der GréBen der 
Zustandsgleichung geliefert. Allein dabei bleibt diese Zustands- 
gleichung in ihrer grundsatzlichen Bedeutung erhalten und damit 
natiirlich die mit ihrer Hilfe gewonnenen thermodynamischen Grund- 
siitze. Es erscheint natiirlich ohne weiteres méglich, da8 mittels 
statistischer Methoden und unter Heranziehung obiger Effekte das 
Problem konzentrierter Lésungen ebenfalls gelést wird. Da aber 
die statistischen Methoden den thermodynamischen Gesetzen équi- 
valent sind, kann, bei aller feineren Deutung, nichts grundsitzlicl 
Neues gefunden werden. 
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Da die vaN Laar’schen Arbeiten so meiner Uberzeugung nach 
‘yre Bedeutung auch in der Zukunft behalten und wir sind von 
einer molekulartheoretischen Lésung des Problems der konzen- 
‘rierten Lésungen noch weit entfernt — will ich im folgenden nur 
einmal die Grundgedanken der Theorie von vAN Laar als Ubersicht 
bringen, um so vielleicht ein besseres Versténdnis dafiir zu erreichen. 
Betreffs spezieller Probleme sei vor allem auf das neueste Buch von 
van Laar!) verwiesen. 

Ist Z das thermodynamische Potential, so gilt bekanntlich fir 


Losungen ' me , 
und fiir das molare thermodynamische Potential uw, erhaélt man dann: 
OZ 
“u, = =u,+RTInc,. (2) 
On, 


Fir binére Gemische setzt man gewohnlich c, = 2, so dab c¢, 
zu 1 — x wird, und fir das molare thermodynamische Potential er- 
halt man “i ) 

MW, =e, + RT In (i — 2). (3) 

Erfahrungsgema8 ist aber yu,’ nicht konstant, sondern sehr stark 
abhangig von der Konzentration, und um nun diese Abhiangigkeit 
mathematisch zu formulieren, entwickeln wir mit vAN LAaR yu,’ in 
eine Mac-Laurin’sche Reihe: 




















ae yy Oe an 2 (OX 4 l 077") | 

il = =a— — = + - “|- - 
io. * Ox m? po 2 Ox*}, ' (4) 

Waal), \O 27], 

| 1 /0?Z’ ' 
Mit Z, =f) und — 2 (aa), =a erhalt man fir yw, die folgende 
Gleichung, wenn die Reihe mit dem ersten Gliede abgebrochen wird: 
uM, = Uy + a,z?+hTIn(l — 2). (5) 





Bei der grundsatzlichen Bedeutung dieser den meisten Thermo- 
dynamikern unbekannten Ableitung, sei die Richtigkeit des Ansatzes 


, OZ’ Jr OZ’ 
oa] = - =— ZF — JT-x 
On, Ox 


bewlesen. 


') J. J. van Laan, Die Thermodynamik einheitlicher Stoffe und bindrer 
Gemische, mit Anwendungen auf verschiedene physikalisch-chemische Probleme, 
Verlag von P. Noordhoff, 1936. RM. 20.—. Ferner Z. phys. Chem. 68 (1908), 
216; 64 (1908), 217; 66 (1909), 197; 72 (1910), 723. 
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Ist gm eime homogene Funktion 1. Grades der Molekiilzahloy 


30 Ist 


0 @ O@ Og 0 
+ hg, @C Seg Tee (a 


> = Hh 
7 ‘On, 7On, 


= 


und weiter ist: 


Og Og dn, Og dn, i. 0g 1 0 


Oz On, dz ‘On, dz On,‘ On, (0 
und aus (a) und (b) folgt: 
0 Pp | 0 pp 0 (p , O fp 
Ttieh dati ted! Wi las o 


womit der Beweis geliefert ist. 

Mit der Gleichung (5) ist nun aber eine sehr wichtige Beziehung 
gewonnen, da sie fiir alle Lésungen ganz allgemein gilt. 

Da das Glied «, z* durch eine Reihenentwicklung gewonnen ist. 
wobei die Reihe mit dem ersten Gliede abgebrochen wurde, ist 
Gleichung (5) nur eine Naiherung und ob diese geniigend ist, kann 
nur die Erfahrung lehren. Geniigt diese nicht, so muB man eben 
noch weitere Glieder der Reihe beriicksichtigen. 

Zur Priifung der Gleichung (5) ist in folgender Tabelle die 
Anderung des molaren thermodynamischen Potentials 

Z. 


Au =«,((l —#,)*—(1—2,)")+ RT n= 


1 
auf Grund der in der Thermodynamik von Lewis-Ranpa.1, Deutsche 
Ubersetzung, S. 288, angegebenen Werte fiir wiaBrige Salzsiure- 
lésungen berechnet und mit den experimentellen Werten verglichen. 
a, wurde aus zwei Werten berechnet und konstant gesetzt. Mit ¢ 
ist die Konzentration in Mol/Liter bezeichnet. Es wurde immer 
berechnet A uw zwischen 16-molarer und c’-molarer Lésung: 











c | Aa, (1 — z)? ART ing | A pw (ber.) | A pw (exper.) 
10 2090 220 | 2310 | 2217 
9 24.50 270s 2780s 2634 
s 2900 330 | 3230 | 3104 
7 3320 400 | 3720 | 3619 
6 3800 480 | 4280 | 4176 
5 4300 580 | 4890 | 4751 
4 4800 700 | 5500 | 5384 
3 5340 860 | 6200 | 6094 
2 5880 1130 7010 | 6905 
l 6502 | 1480 | 7982 | 7982 
0,5 6800 1900 - 8700 | 8895 
(0,1 7060 2860 | 9920 | 10728) 
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Man sieht, daB tiber ein Konzentrationsgebiet im Verhiltnis 
::100 eine recht bedeutende Annaherung erzielt wird, und da 
Gleichung (5) eine sehr wichtige Beziehung fiir binire Gemische 
darstellt. Berechnet man a fiir verschiedene binire Gemische, so 
hekommt man bei waBrigen Lésungen Werte, die zwischen 5000 
ynd — 20000 cal liegen, mit einer mehr oder minder deutlichen Ge- 
setzmaiBigkeit fiir verschiedene Elektrolyte, die fiir niherungsweise 
Vorausberechnungen benutzt werden kann. Allein mit der bloBen 
rein formalen Aufstellung der Gleichung (5) ist noch nicht allzuviel 
gewonnen, wenn man keine nahere molekulartheoretische Erklirung 
des Koeffizienten « erhalten kann. Und diese Erklirung erhalt man 
durch Einfiihrung der Zustandsgleichung von VAN DER WAALS in 
die Thermodynamik. 

Zunachst ist es wichtig zu bemerken, daf van Laar durch die 
Kinfihrung der Volumabhiangigkeit von a und b, sowie der Tempe- 
raturabhingigkeit dieser Konstanten die Zustandsgleichung 


p+ sr} —b)= kT (6) 


so erweitert hat, daB sie quantitativ fiir alle gasférmigen und 
flissigen Stoffe gilt. 

Fir die vor allem wichtige Volumabhingigkeit von b stellt 
vaAN Laar die Gleichung 


ore by - b, 
b, — % 6 (7) 
ier. 7 
und fir die Temperaturabhingigkeit von a und 6 die Gleichungen 
(bo), ajar (Q5), apr _. . 
(b,)r= “aRT, e'"” und (a,)7 = “RT x" mit@a~RT, (8) 


auf. Wie auBerordentlich zuverlissig die Gleichung (7) auch fiir 
flissige Stoffe gilt, zeigt die folgende Tabelle fiir Ather (fiir 20°C): 





p kg/cm* 10° b 10° 6 (ber.) 
l 4173 | 4172 
1000 3916 | 3880 
4000 3563 | 3528 
8000 3334 | 3315 
12000 3165 | 3165 





Die Zustandsgleichung von vAN DER Waats mit der von 
VAN Laar eingefiihrten Volumabhangigkeit von b gibt also quantitativ 
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die ‘Tatsachen wieder, so daB die EKinfihrung der Zustand. 
gleichung in die Thermodynamik ohne jedes Bedenken erfolge,, 
kann. Man kénnte héchstens einwenden, daB die Zustandsgleichyy, 
von VAN DER WAALS im wesentlichen eine empirische Gleichung 6 
und daher spéter eimmal emer molekular-quantentheoretisch a). 
geleiteten Zustandsgleichung weichen mite. Hier ist es nun wichtig 
zu bemerken, daB Fow.er (Statistische Mechanik 1931, §. 19) 
bzw. 232) zu einer Zustandsgleichung gelangt, die im wesentlichey 
die VAN DER WaALs’sche bestatigt, so daB letztere jedenfalls als jy, 
Prinzip gesichert erscheint. Von weiterer grundsatzlicher Bedeutung 
ist auch, daB die vAN DER Waats’schen Krafte im Orientierungs. 
effekt, Induktionseffekt und Dispersionseffekt (vgl. besonders die 
zusammenfassende Darstellung bei G. BrigGLEB, Zwischenmole- 
kulare Krifte und Molekilstruktur, Stuttgart 1937) ihre molekular- 
theoretische Begriindung finden und z. B. bei der Berechnung von a 
(BrieGcLes, 8. 45) fiir verdiinnte Gase schon recht beachtliche Er- 
folge erzielt worden sind. Die quantenmechanische Berechnung der 
VAN DER WaAAts’schen Kriafte liefert so die ,,Feinstruktur’ der Zu- 
standsgleichung von VAN DER WAALS. 

Die Bedeutung der Einfiihrung der Zustandsgleichung von 
VAN DER WAALS geht nun aus folgendem hervor: 

Ist Z = U — TS + PV das totale thermodynamische Potential, 
so sind hierm U bzw. S gegeben mit: 


? a“ dP 
U=KT+ | lor),-? dV +U, 


bzw. 


S=Kin r+ [laa dV+S8S,, 
v 


d. h. also Funktionen von P, V und T, so daB die Zustandsgleichung 
die Berechnung eben dieser Ausdriicke erméglicht. Und fir Ge- 
mische lautet diese Zustandsgleichung 


XYn)RT A 


P= — : (9) 
V—B V2 : 
Hierin ist fiir binire Gemische 
A =n," a, + 2 n, Me Ay. + N,Q? a, (10) 
und 
B =n, b, + ng b, (11) 


(B ist natiirlich wieder etwas volumabhingig). 























1 


9) 
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a, baw. b, und a, bzw. b, sind die GréBen a und 6 der Zustands- 
sleichung der reinen ungemischten Komponenten, wahrend a), der 
vegenseitigen Beeinflussung der beiden verschiedenen Molekilarten 
‘» Gemisch Rechnung trigt. 

Nun wird das molare thermodynamische Potential aus dem 


if 


, so daB uw, als Funktion der Konzentration 





‘otalen gewonnen mit 
On, 
auch in Beziehung gesetzt wird zu den Konstanten der Zustands- 


gleichung von VAN DER WaAALs der reinen ungemischten Kompo- 
nenten. Das bedeutet dann, daB sich die Eigenschaften der Lésungen 
eben auf diese GréBen zuriickfiihren lassen. Die EKinfiihrung der 
Justandsgleichung von VAN DER Waa.s bedeutet also, wenn man 
noch beachtet, daB die VAN pER Waats’schen Kriafte molekular- 
theoretisch erklirt werden kénnen, die Lésung des Problems binirer 
Gemische. 

Und die Lésung ergibt fiir die GréBe a, 2* der Gleichung (5) 
folgende Gleichung: 





2 & x" a a eo | 
 pecliiess v, V? + fp ? , (0,)p J¢ (v,)) 
as RT|“ a, + 2a, “1 ane 2a), __ (2) (2(P))) — (V2)o | e? , (12) 
a; (V,)5 
2kRT 
— —— (v, — (v,),). 
(0, ) l ( l ) 





Dies ist nun eine recht komplizierte Gleichung, und man wird 
versuchen diese etwas zu vereinfachen, wobei man die Berechtigung 
za dieser Vereinfachung nur an Hand der Erfahrung prifen kann. 
Kine nahere Priifung zeigt nun, daf das erste Glied in den meisten 
Fallen tiberwiegt, so daB man als erste Naherung setzen kann: 


a 
a, — ?, y2 (13) 
: ? . VU Dv , 
und hieraus erhalt man weiter mit — L=fr und V =(] LD) vy 


v 
l 
+22 die folgende aus dem Massenwirkungsgesetz von LORENz- 


VAN Laar bekannte Gleichung: 
a x” 


hon + og cept BT ind — 2) $4 


Mierin ist « gegeben mit 


| 


2 
l 


° 
ee = ») . . 5 
& =A, V, — 2A V, Vy + Ay t 
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bei einfachen Stoffen wird mit a,. = V4, 4, (bei z. B. Gleichheit 4, 
kritischen Drucke) ne 
a = (v, Ya, — 0, Ya,)*. 


Die Auswertung der Gleichung (12) hefert nun folgende wichtig, 
Grundsitze: 

VAN Laar weist (binire Gemische, 8. 166) nach, daB 4, x? ver- 
schwindet, wenn die kritischen Drucke der Komponenten der biniirey 
Mischung anniéhernd gleich sind. Umgekehrt folgt also, daB «, um 
so gréBer wird je weiter die kritischen Drucke auseinander liegen, 
und da weiter a,., das ja der gegenseitigen Anziehung der ver. 
schiedenen Molekilarten Rechnung tragt, bei chemischer Bindung 
besonders groB wird, wird hier auch «, groB. Man kann also go 
voraussagen, wann Zz. B, ideale Lésungen (« =0) vorliegen werden. 
und wann sie unter keinen Umstéinden zu erwarten sind. Da wir 
auBer bei einigen organischen Stoffen tiber die GréBe a,, keine Aus- 
sagen machen kénnen und auch zu wenig Messungen der Zustands- 
gleichung von Gemischen vorliegen, so da man wenigstens zu 
empirischen Beziehungen gelangen kann, ist die direkte Auswertung 
der Gleichungen (12) baw. (14) leider zur Zeit nicht méglich. Hierauf 
muB besonders aufmerksam gemacht werden, da man die Beziehung 
dy, =) 4,4, leider recht haufig kritiklos angewendet findet, so dab 
dann recht groBe Differenzen zwischen Theorie und Erfahrung 
(scheinbar) entstehen. 

Zu einer Bestimmung der GréBe a der Gleichung (12) und damit 
auch von d,, gelangt man durch Bestimmung der differentiellen 
Mischungswairme und der differentiellen Molvolume. Die differen- 
tielle Mischungswirme ist nimlich gegeben mit: 

a x* a ‘ 

Um also a bestimmen zu kénnen, mu8B man die differentielle 
Mischungswirme V und v, messen. (Bei der Lésung fester Stoffe 
ist deren molare Schmelzwirme von der differentiellen Lésungswiarme 
abzuziehen um zur differentiellen Mischungswirme zu gelangen.) 1n 
vielen Fallen wird v, annihernd gleich (v,), sein, so daB man mit 
"2 "1 _» und V =(1 — 2) v, + 2 wie far Gleichung (14) erhilt: 


. a x* 

= ve(l+rz) . (16) 
1 

Man muB8 aber immer beachten, daB dies ebenso wie Gleichung (1°) 

nur eine Niherungsgleichung ist. -Auf-keinen Fall darf aber 


Gleichung (16) fund auch (15)] so ausgewertet werden, daB z. B. bel 











. . ‘Yr . . _ ‘ . = 
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geoff 1, deren kritische Drucke weit auseinander liegen, wy, be- 


chr ¢ wird, indem man setzt a). = )4a,4,. Man soll sie vielmehr 
our enutzen, um aus w, den Wert von « zu bestimmen, um 
jese dann in (14) einzusetzen, Da die differentiellen Losungswirmen 
»galireichen Fallen bereits gemessen sind, kann man so zu einer selbst 
nei wabrigen Elektrolytlésungen (nur bei konzentrierten Elektro- 
-tlisungen, wo die elektrische Kraftwirkung der lonen neben den 
van DER WAALS’schen Kriften fast vélhg versehwindet!)") fiir prak- 
iseche Zweeke meist voblhg ausreichenden Anniherung gelangen. 
Wie schlecht die Anna&herung tbrigens bei der Annahme ,,idealer* 
Lisungen ist, sieht man aus der obigen Tabelle, wo ART In a 
den Wert von Aw eben fiir ideale Losungen darstellt! 

Wie gut aber die Annaherung der Gleichung (14) ist, sieht man 
aus den Messungen von Aw fir verschiedene Legierungen von 
(. WAGNER und G. ENGELHARDT?), Sie setzen 

Au=RTInf, + RT Ing,, 
wo f, ein sogenannter Aktivitatskoeffizient ist. Der Vergleich mit 
14) liefert nun 


; ce 2; } 7 
RT inf, = 2 -, wenn «’ = —, 
(1 + rT L,) y 
and daraus folgt bei « annahernd konstant 
(1 + rx) ce’ . 
-—*—logj, = = L = const. (17 


2 23h T 
Die Auswertung dieser Gleichung lieferte z. B. folgende Werte: 
D 5 a 





Cd/Pb Cd/Pb 
Molenbruch 0.40 Molenbruch : 0.40 
ry L ay L 
0,1 1,098 0.4 1.088 
0.2 1.084 OLD 1.008 
O.3 1.089 





Die Gleichung (17) ist also sehr gut erfullt. Dies und die 
weiteren Beispiele in der zitierten Arbeit beweisen also ebenfalls 
die Zuverlassigkeit der VAN LAaAr’schen Theorie. 

Ist jedoch a,, sehr groB, worauf aus emer groBen differentiellen 
Mischungswirme geschlossen werden kann |rechnet man exotherme 
Reaktionen mit einer positiven Wirmeténung, so muB in Glei- 
chung (15) w, negativ genommen werden| und sind weiter v, und 
‘yj, sehr voneinander verschieden, so kann natiirlich Gleichung (14) 

') J. J. van Laar, |. c., S. 278—281; Proceed. K. Akad. Wet. Amsterdam 
38 (1930), 1140—1160; Chem. Weekblad, Amsterdam, 33 (1936), 759— 768. 

*) C. WAGNER u. G. ENGELHARDT, Z. phys. Chem. 169 (1932), 24ff. 


anorg. u. allg. Chem. Bd. 254. 2) 
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bzw. Gleichungen (16) oder (17) mecht mehr angewandt y py, 
Man konnte dann prizipiell so vorgehen, daB man aus Gleichw 

bei Kenntnis von v, und (v,)o z und damit bel gegebe: o, 
und (ly den Wert von (Ly ermittelt und das Ghed mit RT 7 
Gleichung (12) ermittelt, das bei groBen Werten von aj, er}. -)jj, 
grober sein kann, als das mit « 2%. Diese Auswertung wird a), 
quantitativ selten méglich sein (qualitativ schheBt man von grog, 
Werten w, auf grobe Werte von «,), so daB man a, nur aus ¢, 
Versuchen ermitteln kann. Fiir ungefahre Vorausberechnungen ka, 
man aber so vorgehen, dab man «, fiir verschiedene Lésungen , 
mittelt, wobel man eine gewisse Gesetzmabigkeit findet, und yy 
auf Grund von Ahnlichkeiten auf den Wert von «, fiir unbekany 
bindre Mischungen schheBt. 

Man k6nnte nun meimen, dab der Wert der Theorie yo 
VAN Laar, da man Gleichung (14) und (16) nur bei einfachen Stoffe), 
die chemisch nicht aufemmander wirken, anwenden darf, ein geringer s 
und man dann z. B. bei der Methode von Lewis, wo das unbekannte 
durch die ebenfalls unbekannte Aktivitét a (nicht zu verwechsel) 
mit a aus der Zustandsgleichung) ersetzt wird, bleiben kann. 

Nun gilt aber Gleichung (5) ihrer ganzen Herleitung nach fi 
alle Lésungen (also auch Elektrolytlésungen) und auf Grund d. 
Diskussion uber Gleichung (12) bzw. Auswertung von Gleichung (5 
an verschiedenen Lésungen kennt man auch die gréBenordnung:- 
mibigen Werte von «,, so dai man nun in der Lage ist, da in di 
Gleichgewichtsbeziehungen die molaren thermodynamischen Poten- 
tiale eingehen, die Loésungsgleichgewichte ganz allgemeimn = zu_ be- 
handeln. Und dies ist die grundlegende Bedeutung der theoretisch: 
Arbeiten von vAN LAar. Man ist nun imstande ganz bestimmte Ab- 
vaben uber das Gleichgewicht nichtidealer Lésungen zu mache 
und die umfangreichen Untersuchungen von vaANn Laar (z. B. 
seinem neuesten Werk) liefern eine Fille sehr wichtiger Beziehung: 
der verschiedenartigsten fiir den Chemiker wichtigen Gleichgewicht 
Lim die Wichtigkeit dieser Untersuchungen noch besonders zu unte! 
streichen, sei auf die quantitative Berechnung der Schmelzkurve' 


von Zinnamalgam uber ein Konzentrationsgebiet von 2 = 0,10 br 
r — 0,996 (S. 296) hingewiesen. Eine Theorie, die solehes zu leiste 


vermag, verdient doch wohl die Aufmerksamkeit aller Theoret: ke! 


Dresden, Institut fiir Elektrochemie und physik. Chemie de 
Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1937. 
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Uber die Reduktion von Chromoxyd 
mit Wasserstoff und festem Kohlenstoff 


Von W. BauKLoH und G. HENKE 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Das Schrifttum weist nur wenige Arbeiten!~*) uber die Redu- 
jerbarkeit von Chromoxyd auf, dazu kommt noch, dab die An- 
saben teilweise recht auseinander gehen. Nach alteren Angaben!) 
st Chromoxyd praktisch unreduzierbar, oder aber erst bei sehr 
hohen Temperaturen zu reduzieren. H. H. Mreyer?®) gibt z. B. an, 
lag der Reduktionsbeginn von reinem Chromoxyd oberhalb einer 
'emperatur von 1600° C hegt. W. Ronn). beobachtete eime Reduk- 
tion bei etwa 1500—1540° C in. getrocknetem Wasserstoffstrom. 
H. v. WARTENBERG und §. Aoyama‘) geben auf Grund von Unter- 
suchungen iiber das Reduktionsgleichgewicht zwischen Chromoxyd 
und Wasserstoff an, daB eine Reduktion mit Wasserstoff praktisch 
aussichtslos sei, da der mit dem Chromoxyd im Gleichgewicht sich 
befindende Wasserdampfgehalt des Wasserstoffes auBerordentlich 


vering und daher praktisch schwer noch zu verringern ist. 


Aus diesen Angaben ging also hervor, da man eine erfolgreiche 
Reduktion von Chromoxyd mit Wasserstoff nur erwarten konnte, 
wenn man erstens mit einem grindlichst von Wasserdampf und 
Sauerstoff gereinigten Wasserstoff arbeitete und wenn man zweitens 
darauf achtete, dab das gasfOrmige Reaktionsprodukt, der Wasser- 
dampf, méglichst schnell aus der Reaktionszone entfernt wird. Ahn- 
ich legen die Verhaltnisse bei der Reduktion von Chromoxyd mit 
festem Kohlenstoff. Man ist ner allerdings in der Lage, die Reaktions- 
produkte durch Reduktion im Vakuum, wie es von W. BauKLon 


') Tu. DrecCKMANN u. O. Hane, Z. anorg. Chem. S86 (1914), 301 — 304. 

*) H. H. Meyer, Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforschung 18 (1931), 
199 — 204. 

5) W. Roux, Z. Metallkunde 16 (1927), 275— 277. 


1) H. v. WARTENBERG u. S. Aoyama, Z. Elektrochem. 38 (1927), 144-147. 
20)" 
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und Mitarbeitern'~*) bei der Reduktion von Eisen-, Nickel-, K  pfoy. 


und Manganoxyden durchgefthrt wurde, praktisch 100% i¢  fop). 
zufihren und fur den Reduktionsverlauf unschidlich zum: he, 
Daneben ist man aber bei beiden Reduktionsmoéglichkeiten —9¢) 
durch das Lésungsvermégen von Eisen fiir Chrom in der Lag. qj, 
teduktionsgeschwindigkeit in der Weise zu steigern, daB man dey 
Chromoxyd Eisenpulver beimischt, welches das aus der Redu ktio, 
gebildete Chrom lést und somit der Whiederoxydation dure) qj, 
teduktionsprodukte weitgehend entzieht. Das gleiche Verfahye 
wurde von W. BaukKLon und O. ZresperL3) bei der Reduktion yo 
Manganoxydul durch festen Kohlenstoff angewendet. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen wieder die, wie gj 
von W. Baukion und O, Zreseru (1. ¢.) verwendet worden ist. 

Versuchsergebnisse 
teduktion von Chromoxyd mit Wasserstoff 

Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 1 wiedergegeben. [Dj 

Reduktion beginnt erst bei 1000° C praktisch merklich zu werden. 




















100: e steigt dann mit de 
& Temperatur aber rasel, 

Wt Wy an, so dab sie nach 
wh 6 stiindigem Gliithen be 
1400° C schon zum 
Or ¥ 100°/,igen Sauerstoft- 
abbau fiihrt. Das me- 
« MF tallische Chrom erhielt 
S man in Form eimes 

& | . oC gefritteten feinen 
pd} . 202 5 Schwammes, Dab der 
Reduktionsbeginn in 
od fe) der vorlegenden  Ar- 
: f 100% beit bei wesentlich 
. . niedrigeren Werten ge- 
10 , 000%, funden wurde, als sie 
—— ou in der Literatur aul- 

ad . Seen 6 1) W. BAUKLOH U 
Abb. 1. Sauerstoffabbau R. Durrer, Arch. Eisen- 
von reinem Chromoxyd mit Wasserstoff hiittenwesen 4 (1930/1951). 

456. 


*) W. BavKkiou u. F. Sprincorum, Zr anorg. u. allg. Chem. 230 (1937), > 1. 
*) W, Bavkiou u. O. ZreperL, Z, anorg. u. allg. Chem. 233 (1937), (24. 
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W. Bek 
ge: anet sind, hat seinen Grund zweifelsohne in der sorgfiltigeren 
nein ung des verwendeten Wasserstoffes und der hinreichend 
oh Wasserstoffge- 100; e 
vhw digkeit. , 

ie Oben schon an- A WY 
wedeutet wurde, war eine a . 
steigerung der Reduk- 
‘jonseschwindigkeit von sy 
‘hromoxyd in Gegen- 100° . 
wart von metal- 0 ) 
jischem Eisen zu er- S 
warten. Zu diesem Zweck Ned o 
wurde ein iInniges Ge- < 401 
misch von Chromoxyd po0%t0 
nd Ferrum reductum 
mit Wasserstoff zur allo : ” 
Reaktion gebracht. Die ° 
Ergebnisse sind in 0 o) s ; - 00%. 
\bb. 2 wiedergegeben. : 
Die Reduktion ist jetzt ee F a 
bereits ber 900°C merk- Abb. 2. Sauerstoffabbau von Gemischen 
ich und hegt auch fir aus Chromoxyd und Eisenpulver mit Wasserstoff 
alle anderen  ‘T'empe- 
raturbereiche wesentlich oberhalb den Werten, die an reinem 
(hromoxyd gefunden wurden. So ist eine 100°/,ige Reduktion 
bel 1200°C nach 54/, Stunden und bei 1300°C schon nach 3 Stunden 
erreicht. Ei ganz oberflachlicher Vergleich zwischen den Re- 
duktionsergebnissen an reinem Chromoxyd und Chromoxyd-—EKisen- 
Gemischen ergibt, daB die Reduktionsgeschwindigkeit der Chrom- 





oxyd-Eisen-Gemische etwa das 8 fache derjenigen von reinem 


Vhromoxyd_ betrigt. 


teduktion von Chromoxyd mit festem Kohlenstoff 
(Graphit) 
Fir die Untersuchungen wurden Gemische von Chromoxyd, 
Graphit und Eisen verwendet. Die pulverférmigen Bestandteile 
wurden in gleichen Volumenverhiltnissen innig miteinander ge- 


mischt, Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 8 wiedergegeben. Ein 
merkheher Reduktionsbeginn konnte an reinem Chromoxyd eben- 
falls erst bei 1000°C beobachtet werden, wobei der EinfluB des 
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lisens in der gleichen Weise reduktionsbeschleunigend wirki 3. 


ber den Versuchen im Wasserstoffstrom. Eine eigentiimliche \ }., 














100, ait schneidung der Re dy} 
acti Vs tionskurven wurd. fj 
o, , . 
Hr Ho, gyre 1100" = reines ( hromoxyd yy 
m ‘ Chromoxyd — Eisen -(), 
. : . 
- mischen ber Tbe 
P77)! nach etwa 41/, Stunde 
-¢¢ 050 gefunden. Die kirkii. 
4 crx? rung kann vielleiceht j 
x der Tatsache gefunde 
SW 0 ’ 
& | 050" werden, daB das Kiser, 
# in : 
Ww cra pulver aus dem (Ge. 
P misch gréBere Menge 
Wt ° Kohlenstoff aufgenom. 
Ole . 
“ nye fe men und damit de 
eigentlichen Reduktion 
e cr Q,rein 1000°C re) - . 
C * —z entzogen hat. 
° 
o O 
gee a a a Zusammenfassung 
: Ss ee oe ee ; 
Stunden Ks wurden Re- 
Abb. 3. Sauerstoffabbau von reinem Chromoxyd  duktionsversuche al 
und Chromoxyd—Eisen-Gemischen Chromoxyd und Chrom- 


mit festem Kohlenstoff =) 7 ' :, 
oxyvd —Eisen-Gemische 


mit Wasserstoff und festem Wohlenstoff durchgefiihrt. Der prak- 
tische Reduktionsbeginn wurde bei der Reduktion mittels Wasser- 
stoff und WKohlenstoff fiir reines Chromoxyd zu etwa 1000°C  ge- 
funden, wihrend er bei Gegenwart von Eisen um etwa 150—200! 


ermniedrigt wird, 


Berlin, Mitteilung aus dem Hisenhiittenmdnnischen Institut de 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1937. 








U. Hofmann u. E. Konig. Untersuchungen tiber Graphitoxyd S11 





\\ 
tel 
lh 
fi) 
it 
I Untersuchungen iiber Graphitoxyd 
{ 
; Von Unrich Hormann und Ernst KontG!) 
dl Mit 12 Abbildungen im Text 
1} . . ° . o ’ 
\ufbauend auf die Untersuchungen von Bropik?), STAUDEN- 
yareR®), V. Konuscutrrer*) u. a. haben U. Hormann, FRENZEL 
I) 


nd CsaLAn®) die Konstitution des Graphitoxyds genauer ermittelt. 

Graphit kann durch Oxydationsmittel unter geeigneten Ver- 
sichsbedingungen, am besten durch Chlorat in einem Gemisch von 
sonzentrierter Schwefel- und Salpetersiure so oxydiert werden, dab 
lie Kohlenstoffschichtebenen erhalten bleiben und Sauerstoff, wahr- 
cheinich in athvlenoxydartiger Bindung, die vierten Valenzen det 
» der Sehichtebene dreifach gebundenen C-Atome gréBtenteils ab- 
sittigt. 

Dadurch wird der Abstand der Schichtebenen von 3,35 aut 
iber 6 A” vergréBert. Die Sehichtebenen halten nur noch dureh 





wischenmolekulare Krafte untereinander zusammen. 

Zwischen die Schichtebenen kénnen jetzt polare Flussigkeiten 
vie Wasser, Alkohol, Eisessig u. a. m. treten unter reversibler 
Quellung des Kristalls in der Richtung senkrecht zu den Schicht- 
ebenen. 

Auffallend ist, dai der Sauerstoffgehalt des Graphitoxyds 
vemem bestimmten st6chiometrischen Verhaltnis entspricht. Je nach 
ler Darstellung schwankt das C:O Atom-Verhialtnis meist zwischen 


~ 


25 und 3,5. Das Verhaltnis C: O 2, das der vollstandigen Ab- 
sittigung der Schichtebenen entspriche, haben wir noch miecht mit 
Sicherheit erreichen kénnen. Durch vorsichtiges Erwiirmen auf 130° 


und dariiber kann man aus dem Graphitoxyd betriichtliche Mengen 


') Doktor-Dissertation von ERNstT KOntG in der Philosophischen Fakultat 
der Universitat Rostock, April 1937. 

“) B. Bropie. Lieb. Ann. 114 (1860), 6. 

*) L. SraupDENMAIER, Ber. 31 (1899), 1481. 

* V. KontscutTtrer u. P. Haenni, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 


-', dort auch weitere Literatur. 
5) U. Hormann, A. FRENzEL u. E. CsacaAn. Lieb. Ann. 510 (1934), 1. 
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Sauerstoff als Kohlenoxyd und Kohlendioxyd abspalten. 4), 


dndern sich alle Eigenschaften nur langsam und anscheinend kp». 
tinuierlich. Bei einem C: O-Verhaltnis von 5, das bei etwa 17° ¢. 
reicht wird, bleibt sogar das innerkristalline Quellvermégen  o¢) 
erhalten. Bei 2000° bleiben schlheBlich sauerstoffarmste, dem G; phit 
schon sehr ahnliche Produkte wbrig. 


Bei den friiheren Arbeiten waren einige Beobachtungen unge k\jp; 
veblieben, deren weitere Untersuchung hier beschrieben werden go})- 


|. Wird trockenes Graphitoxyd befeuchtet, so farbt es Lackmu. 
rot. Dieser Eigenschaft verdankt es den alten Namen Graphit. 
siture. Es war zu entscheiden, ob es sich hier um eine echte Siiure- 
wirkung des Graphitoxydationsproduktes handelt, oder nur um die 
Reaktion noch anhaftender Schwefelsiure, die durch Auswaschey 
sehr schwer vollstandig entfernt werden kann. 

2. Durch Reduktion mit Hydrazinhydrat werden Produkte 
erhalten, die bei der Verbrennung auf 50°/, Kohlenstoff 40°/, Wasser 
ergeben, also eimen auffallig hohen Wasser- bzw. Wasserstoffgehalt 
besitzen. 

3. Endlich wurde noch das elektrochemische Verhalten des 
Graphitoxyds untersucht, das deswegen Interesse verdient, weil 
Graphitoxyd an Stelle von Braunstein als Depolarisator in gal- 
vanischen Elementen verwendet werden kann, worauf u. a. Bruce 
K. Brown!) hingewiesen hat. Auch sind von H. THIELE?) Potential- 
messungen an Graphitoxyd und anderen Oxydationsprodukten des 


( rraphits heschrieben worden. 


Darstellung und Analysen der Graphitoxydpraparate 

Als Ausgangsprodukte dienten: 

Feingepulverter Graphit fiir Galvanoplastik von Kabhl- 
baum, Korngrébe < 0,83 mm, mit 1,2°/, Asche (fir Praparat 1, 2 
und 3), 

Grobkristalliner Flockengraphit, KorngréBe etwa 1 mm, 
mit einem Aschegehalt von 3°/, (fiir Priparat 4). 

Die Graphitoxydpraiparate wurden nach der Methode yon 
STAUDENMAIER®) durch Oxydation mit Kalumehlorat in konzen- 
trierter Schwefel- und Salpeterséiure hergestellt. 


') Bruce K. Brown, Trans. Am. Elektrochem. Soc. 53, 113. 
*) H. Turete, Z. Elektrochem. 40 (1934),-26. 
‘) L. STauDENMAIER, Ber. 31 (1899), 1481, 
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. B. wurden 10g Graphit in 175 cm* konzentrierter Schwefelsiure und 


a) cr > 63°/,iger Salpetersdure aufgeschlammt, und dazu im Verlauf von 3 Tagen 
110. Kaliumchlorat unter Kiihlung und Einleiten von Kohlendioxyd, um eine 
Exp sion des Chlordioxyds zu vermeiden, zugesetzt. 

jie Praparate wurden Smal mit je 12 Liter destilliertem Wasser durch 
Aufrohren, Absitzenlassen und Dekantieren ausgewaschen. Dabei schlagt die 
nfaczlich grine Farbe der Kristallchen in braun um, und mit zunehmender 
entf mung der Elektrolyten quillt das Produkt immer starker und setzt sich zum 
Schlu3 nur noch langsam und unvollstandig ab. 

AuBer Praparat 4, das aus grobkristallinem Graphit hergestellt worden war, 
wurden alle Praparate noch je 4mal in einer Zentrifuge (83000 Umdrehungen) 
mit 3 Liter destilliertem Wasser 3 Stunden geschleudert. Der braune Schlamm 
wurde, soweit es méglich war, auf der Nutsche vom Wasser befreit, auf Glas- 
sheiben aufgestrichen und bei 50° getrocknet. 

Das trockene Oxyd war gelatineartig erstarrt und wurde in einer Mihle 
und spater in einer Achatschale bis zu einer KorngréBe von 0,3 mm zerrieben. 

Von dem grobkristallinen Praiparat 4 wurde ein Teil nicht getrocknet, 
sondern in einer waBrigen Aufschlammung aufbewahrt und dabei kleinere Kri- 
stillchen durch Dekantieren abgetrennt. 

In den Waschwassern war immer ein Teil des Oxyds kolloidal suspendiert 
veblieben, der verloren ging. 

Die getrockneten Praparate wurden im Exsikkator iiber Chlorcalcium autf- 
bewahrt, da das Graphitoxyd stark hygroskopisch ist und aus der feuchten Luft 
leicht Wasser aufnimmt. 


Die Zusammensetzung der Priparate wurde in einer 
Halbmikroverbrennungsapparatur bestimmt. Die Werte sind = in 
labelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1 


Zusammensetzung und spezifische Gewichte der Graphitoxyde 








Atom- Ones Spez. Gewicht 
Prapa- "le "a Asche ver- ali , ber 
o/ O rt Gewicht , 
e 0 . 
rat CS H.O in %/, haltnis aus dem Ele- 
” C:0O yem., mentarkérper 
| 52.5 23,67 2.17 | 22,16 3,16 
| 60.0 11.8 3.52 | 24,7 3,25 1.93 
9 57.0 15.4 2,2 | 25.4 2.99 
2? 59.8 10,4 2,5 27.3 2.98 1.88 
? 58,1 14,7 2,72 | 25,5 3.03 1 .86* 1.868 
2? 58.0 14.63 2,55 | 25.8 3.00) 
3 56.2 11,58 2.59 | 29.63 2.53 1.94 
3 53.9 15,72 2.8 28,1 2.56 
{ 50.2 23,95 6.8 | 19,05 3.51 1.76* 1715 
53,1 20.0 6,77 | 20,13 3.5] 


Anmerkung zu Tabelle 1. Die starken Schwankungen des Wassergehaltes 
rubren daher, daB die Praparate im Exsikkator verschieden lange tiber Chlor- 
“ium gestanden haben. Das C: O-Verhaltnis wird dadurch innerhalb der 
Feblergrenze — nicht beeinfluBt. 
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Zur Vermeidung von Wagefehlern durch Aufnahme von Luftfeuch: 


wurde das Platinschiffchen mit der Substanz in einem geschlossenen ’ 
ulaschen gewogen und mdéglichst schnell in das Verbrennungsrohr eing: ),»: 
(Kinwaagen: 30-50 mg.) 

Da das Graphitoxyd leicht verpufft und dabei volumindése, ruBartige F) .{,. 
bildet, die Verbrennungsrohr und Waschflaschen unbrauchbar machen, » ypq, 
das Platinschiffchen mit der zu verbrennenden Substanz, um die Verpu. funy 
zu vermeiden, im Verbrennungsrohr zunachst von einem Aluminiumbloc}. yj) 
eingesetztem Thermometer umschlossen und durch langsames Erhitzen die Sy}, 
stanz erst stufenweise abgebaut, bevor sie durch Gliihen véllig verbrannt y vr, 
So konnte jegliches Verpuffen des Praparates vermieden werden, Der Ase}, 
vehalt wurde in dem Platinschiffchen nach der Verbrennung ausgewogen. [jr 
Verbrennung dauerte infolge des langsamen Erwarmens etwa 4—5 Stunden 
Der Sauerstoffgehalt wurde nach Abzug von Kohlenstoff, Wasser und Ase, 
als Rest bestimmt. 

Das spezifische Gewicht des Graphitoxyds wurde, wie be- 
reits in den friheren Arbeiten') beschrieben, in Pyknometern mit 
| und 2 ¢m* Inhalt zuniéichst unter Paraffinél (dj, — 0,884) bestimmt, 
Die friher so gefundenen Werte stimmten nicht ganz mit den ans 
Volumen und Gewicht des réntgenographisch bestimmten Klementar- 
kOrpers berechneten uberein, wahrscheinlich infolge ungeniigende 
Benetzung des Graphitoxyds. 

Aus diesem Grund wurden weitere organische Lésungsmitte! 
auf ihre Kignung als Uberschichtungsfliissigkeit gepriift. Unte: 
anderem wurde Tetrachlorithan verwandt, jedoch ergaben Roéntgen- 
aufnahmen, dab unter dieser Fliissigkeit eine betrachtliche inner. 
kristalline Quellung stattfindet. Als geeignet erwies sich dagege! 
Xvlol  (d,, =< 0,864). Unter Xylol erfolgt keime innerkristallin 
Quellung. Infolge der geringen Viskositaét war die Benetzung nach 
sorgfaltigem Evakuieren befnedigend. 

Das unter Xylol bestimmte spezifische Gewicht des Praparates 2 
(in Tabelle 1 mit * bezeichnet) stimmt mit dem aus dem Elementar- 
korper berechneten Wert (Tabelle l, letzte Spalte) iiberein. Hierbe 
wurde die Ausdehnung des Elementarkérpers senkrecht zu de! 
Schichtebenen an demselben Praiparat unter Xylol bestimmt, so wie es 
vorher zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes gedient hatte, wn 
den zu dem spezifischen Gewicht gehérenden Schichtebenenabstanc 
zu erhalten. Die gréBere Differenz bei Priparat 4 erklirt =i! 
durch den hohen Gehalt an spezifisch schwererer Aschesubstanz. 

Damit sind die in den fritheren Messungen enthaltenen (| h- 


stimmigkeiten behoben, und es darf als sicher gelten, daB der ou 


') U. Hormanyn, A. Frenzet u. E. CsaraAx, Ann. 510 (1934), 1. 
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oy .Ontgeninterferenzen (O0/,) und (200) baw. (020)') ausmeBbar 
ele) ontarkérper bei getrockneten Priaparaten im Wesentlichen all 
».) (er Analyse gefundenen Bestandteile mit Ausnahme der Asch 
ms. ohebt. 
i, : Rontgeninterferenzen 
S \bb. 1 bringt eime Photometerkurve der DeEBYE-SCHERRER- 
\ufuahme des Graphitoxyvds Praparat 2. 

Die Roéntgenaufnmahmen wurden mit Cu-hk.-Strahlung im 
Kammern vom Radius 28,7 mm angefertigt. Die Cu-W.-Strahlung 


‘ 20 . 
“a Jl, 


Graphitoxyd mit 15 % 0 























. OY pa ™ . " : ; Schlerersthwarzung 


9 3 362 MOH WS5 6 § HRKHE HER HS VW 
+ Glonzwinkel-3 in*°—> 








Abb. 1. Photometerkurve der Interferenzen von Graphitoxyvd 


var durch Nickelfolie ausgefiltert. Die Photometerkurven wurden 
von Hand mit einem Photometer von Sehmidt und Haensch?*) auf- 
Jenotnmen., 

Auf der Abbildung sind deutlich die (200, 110)- und (020, 
)10)-Interferenzen zu erkennen. Diese Interferenzen hegen fast in 
der gleichen Lage wie bei Graphit und zeigen, wie die auf der Ab- 
nidung nicht mehr befindlichen (4 0 0, 2 2 0)- und (420,510,130 
Interferenzen, dab die Sechsringebenen der C-Atome erhalten ge 
bleben sind. Bei 6° 24’ hegt eime intensive Interferenz, die mit 
001) bezeichnet ist, deren Lage vom Wassergehalt abhangt 
und den Sechichtebenenabstand angibt (hier 6,9 A). Der flache 
Buckel zwischen (001,) und (200) stammt von dem zwischen den 


Schichtebenen aufgenommenen Wasser. 


') Alle Indizierungen sind bezogen auf den orthohexagonalen Elementar 
KOrper mit a = 4,29 A, b = 2,48 A. 
*) W. Bissem u. B. Lance, Z. Kristallogr. S2 (1932), 474. 
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lus ist charakteristisch, dab die Réntgenaufnahmen der Gra. 


oxydpriparate nur (O00 /)- und (hk k 0)-Interferenzen zeigen. 
Auch Kohlenstoff geringer Kristallgrébe, wie er z. B. in den A} 
kohlen vorhegt, zeigt nur noch (00J)- und (h k 0)-Interferenz:..1, 


Die beste Deutung brachte dort der Vorschlag von Arnrg; 
dab die Sechsringebenen des Graphits nur noch parallel |) 


— 


in etwa gleichem Abstand tibereinander hegen, aber nicht mehr jy 
a- und b-Richtung zueinander orientiert sind. 

Kine solehe Desorientierung der Schichtebenen auch beim Graphit 
oxyd anzunehmen liegt um so niaher, da schon die innerkristalline 
Quellung zeigt, dab nur noch sehwache, zwischenmolekulare Kriifte 
die Sehichtebenen zusammenhalten, und es leicht verstandlich ist, 
daB dann die Sehichtebenen, die durch eine Sechicht von un- 
veordneten Wassermolekiilen voneinander getrennt sind, sich nicht 
mehr in a- und b-Richtung zueinander orientieren. 


Bei in a- und b-Richtung geordneter Ubereinanderlagerung der 
Schichtebenen im Graphitoxyd wiirde auch jede Strukturberechnung 
intensive (hk 1)-Interferenzen verlangen. 

lm Roéntgenbild werden dann die (0 0 /)-Interferenzen als Kristall- 
vitterinterferenzen durch die parallel und in wenig verschiedenem 
Abstand iibereinanderliegenden Schichtebenen erzeugt. Die oben er- 
wihnte Ubereinstimmung der experimentell bestimmten und aus 
dem Elementarkérper berechneten spezifischen Gewichte beweist, 
daly auf den Netzebenenabstand der mit (0 01,) indizierten Inter- 
ferenz in Richtung senkrecht zu den Schichtebenen nur eine C-Sehicht- 
ebene folgt. 

Die (hk O)-Interferenzen werden Kreuzgitterinterferenzen 
und wiren dementsprechend als (h k)-Interferenzen zu indizieren. 

Auf der Abb. 1 ist zu erkennen, daB der Abfall der Intensitaten bei den 
(200)-(20)- und (020)-(02)-Interferenzen nach groBem # langsamer erfolgt als 
nach kleinem #, wie es fiir Kreuzgitterinterferenzen zu erwarten ist*). 

Bei den Photometerkurven Abb. 1 und 5—11 sind der Einfachheit ha!ber 
noch die vom Graphit abgeleiteten Indizierungen mit (200) und (020) beibehaiten 
worden, da bei den letzten durch Reduktion und Erhitzen sauerstoffarmen 
Priparaten schon ein vollstandiges Kristallgitter vorliegt, wie das Auftreten cet 


(022)-Interferenz zeigt. 


') U. Hormann u. D. Witm, Z. Elektrochem. 42 (1936), 512. 
*) H. Arnre_t, Ark. Mat., Astron.,-Fysik 23 B, (1932). 
3) Vel. M. v. Lave, Z. Kristallogr. S82 (1932), 127. 
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Mikroskopische Aufnahme der Quellung 


je geringen, zwischenmolekularen Kriifte zwischen den Sechieht- 
eber on zeigen sich auch darin, dab unter Wasser die einzelnen Kri- 
tal lamellar-dispers in eine ziehharmonikaartige Schicht von 
Sch. ppen aufgeteilt werden kénnen, besonders bei Zugabe von 
\lkaul. 
(bb. 2 zeigt diesen Vorgang unter dem Mikroskop an dem 
vobkristallinen Priparat 4 in n/10-Natronlauge in seinem Anfangs- 
gadium. Nach leichtem Schit- 
‘oly erhaélt man eine weiter- 
vehende Aufteilung, die vielleicht 
his zu einer echten eukolloidalen 
Losung von einzelnen Schicht- 
ebenen fihrt. 

In nicht aufgeteiltem Zu- 
stand sind die Kristalle diinne 
Plittchen. In der Aufsicht lassen 
einige noch die hexagonale Be- 
vrenzung und hexagonale Stret- 
fungen erkennen, Aus diesen 





Plattchen entstehen dann unter 
vedeutender Ausdehnung senk- Abb. 2 (10-fache Vergr.) 
Aufteilung von Graphitoxydkristallen 


| teeta! bei der Quellung in verdiinnter Natron 
der Abbildung gleichfalls sicht- lauge (Praparat 4) 


recht zur Plattchenebene die auf 


baren wurmf6rmigen Gebilde. 

Diese ziehharmonikaartige Aufteilung der einzelnen Kristallehen 
ist natiirlich nur eine Folge der innerkristallinen Quellung und mit 
dieser nicht zu verwechseln, 

Die innerkristalline Quellung, bei der der Kristall noch zu- 
sammenhalt, ergibt nur ein viel geringeres Anwachsen der Schicht- 
dicke vermutlich auf héchstens das Drei- bis Vierfache des Abstandes 
von 6 A im trockenen Zustand. 


Thermischer Abbau des Graphitoxyds 

Wie schon erwéhnt, kann der Sauerstoffgehalt der Graphit- 

oxyde innerhalb betrichtlicher Grenzen schwanken, ohne dab das 
innerkristalline Quellvermégen verloren geht. 

Um ein Graphitoxyd mit geringem Sauerstoffgehalt herzu- 

‘tcllen, wurde das Praiparat 3 thermisch abgebaut. 
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lOg wurden zunachst bei 130° in einer Stickstoffatmosphare ab, 


Nach 6 Wochen schritt die Gewichtsabnahme innerhalb von 24 Stunden cht 
mehr weiter fort. Die Zusammensetzung betrug jetzt: 

62,4°/, C 4,15), H,O 3,9, Asche 29,559), OC: 0 = 2.89. 

Das Praparat zeigte im Réntgenbild mit Wasser unverandert und einh tlich 
die innerkristalline Quellung und unterschied sich auch sonst nicht wese,(jjc) 
vom Ausgangsprodukt. Der Sauerstoffgehalt war nur wenig geringer a‘: }y 
dem Ausygangsprodukt (C: O etwa 2,5). Dagegen war der Wassergehalt wesep; 
lich niedriger. Die Erwarmung hatte also im wesentlichen nur zu einer Troc\ nun: 
vefiihrt. 

Das Priparat wurde weiter bei 140° abgebaut. Nach 4 Wochen war wiede 
innerhalb von 24 Stunden keine Gewichtsabnahme festzustellen. Das Praparat 
zeigte jetzt die Zusammensetzung: 

73,65°/, C  1,41°/, H,O 5,63°/, Asche 19,31°9/, O, ©C:O = 5,08 

247,.. 140% ». 84%. «x 19,77, , C:0=497 

Ber diesem C: O-Verhaltnis von 5,0 zeigte das Praparat noel, 
eine geringe innerkristalline Quellung. Der Schichtenabstand des 
uber Chlorealcium getrockneten Praparates betrug 6,54 A, bein 
Wasserdampfdruck 10°/, iger Schwefelsiure betrug er 7,78 A. 


Die Formel des Graphitoxyds (Graphitsaure) von H. Thiele 

ln emer eben erschienenen Arbeit!) vertrnitt H. THIELE wieder 
die friuher*®) von ihm gemachte Annahme, dab die Zusammensetzung 
der ,,Graphitsiure’ der Formel n-C,.(OH), entsprache. 

Das Atomverhaltmis CpgO,H, wiirde bei der Verbrennung (ohn 
Berucksichtigung der Asche) eine Zusammensetzung von 58,5"), | 
und 2,44°/, H (entsprechend 21,9°/, H,O) ergeben. Die Wasserwert 
der Verbrennungen unserer trockenen Praparate (vgl. Tabelle 1 und 
das bei 130° getrocknete Produkt) von z. B. 10,4°/,, 11,58°/) und 
1,159, 


innerkristallinen Quellung im Réntgenbild vélhg eimheitlich  ver- 


, Wasser beweisen, daB fiir diese Priiparate, die sich bei der 


halten und auch sonst alle Kigenschaften der ,,Graphitsiure” be- 
sitzen, die Formel THre.e’s in keiner Weise zutrifft. 

Da ‘THIELE In seiner jiingsten Veréffentlichung keine Analysen- 
ergebnisse seiner Priiparate angibt, ist die Begriindung der Allgemein 
viltigkeit semer Formel schwer verstandlich. 

Die Abweichung der in friiheren Veréffentlichungen angegebenen Analyse! 
von unseren Werten haben wir seinerzeit*) wohl zutreffend dadurch aufk!are! 


kénnen, daB THIELE u. a. seine Praparate mit Eisessig und Ather ausgewasche! 


') H. Tureve, Koll.-Ztschr. SO (1937), 1. 

?) H. Torece, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 145; Koll.-Ztschr. 
(1931), 129. 

5) U. Hormann, A. Frenzevt u. EF. CsatAnx, Ann. 510 (1934), 1. 
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Diese organischen Verbindungen werden beim Trocknen nicht mehr voll 


itt 

van g entfernt und geben zu hohe H-Werte bei der Verbrennung. Als wir 
nse Praparate nach THIELE mit Eisessig und Ather auswuschen, und im Hoch- 
aku im bei 70° trockneten, erhielten wir seine hohen Wasserstoffwerte. Als 
ir Je gleichen Praparate nachher wieder sorgfaltig mit Wasser auswuschen 


nd rockneten, erhielten wir wieder unsere niedrigen H-Werte. 

{. THIELE hat weiter auf Grund seiner Formel vermutet, dab 
m Graphitoxyd jeweils zwei Schichtebenen in konstantem Abstand 
fost zusammenhalten. 

Diese Struktur wiirde das Auftreten von (0 0 /)-Interferenzen 
verlangen, die eimer zwei Kohlenstoffschichten umfassenden Identi- 
titsperiode entsprechen, die in kemem Fall beobachtet werden 
konnten. 

Die Saureeigenschaften des Graphitoxyds 

Auch wenn die Suspension des Graphitoxyds bei der Dar- 
sellung sehr lange mit Wasser ausgezogen worden war, gab das 
trockene Graphitoxyd mit Lackmuspapier beim Befeuchten wieder 
eine saure Reaktion. 

Ks wurde nun untersucht, ob neben anhaftender Siure auch am 
Graphitoxyd gebundene austauschfihige Wasserstoffionen vorhan- 
den sind. 


Zu diesem Zweck wurde etwa |g Graphitoxyd zunachst mit LOO cm* 


(O,-freiem Wasser 20—24 Stunden geschiittelt. Nach dem Absitzen des Oxyds 
wurden 25cm? abpipettierter, klarer Fliissigkeit mit n/100-Natronlauge gegen 
Phenolphthalein titriert. Diesem Natronlaugeverbrauch entspricht beigemengte, 
durch Wasser geléste Saure. Darauf wurden der wabrigen Aufschlammung 
25em* 0,2 n-Natriumacetatl6ésung zugesetzt. Die Acetatkonzentration war 
dann n/20. Nun wurde wieder einen Tag lang geschiittelt und nach Zentrifugieren 
ler kolloidalen Aufteilung 50 cm* klare Lésung abpipettiert und ebenfalls mit 
1 100-Natronlauge gegen Phenolphthalein titriert. 

Dieser Natromaugeverbrauch entspricht nun der beigemengten Saure zu 
iglich der Menge Essigsaure, die durch austauschfihige, an Graphitoxyd ge 
bundene Wasserstoffionen aus dem Acetat gebildet wird. Die Menge dieser aus- 
tauschfahigen H-lonen des Graphitoxyds wurde dann durch Abzug der bei der 


ersten Titration bestimmten Menge beigemischter Saure ermittelt. 


Tabelle 2 bringt in der letzten Spalte die Werte in Milhaqui- 
valent auf 100g Graphitoxyd bezogen. 

Die Siurewerte der zweiten Titration nach Zugabe der Acetat- 
Osungen sind soviel héher als die der ersten Titration, daB die 
SchluBfolgerung sicher begriindet ist, daB austauschfihige Wasser- 


‘toffionen an Graphitoxyd gebunden sind. Das Graphitoxyd 


besitzt also Siureeigenschaften. 
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Tabelle 2 
Kationeneintausch an Graphitoxyd aus Acetatlésungen 








; - - —— —— — — 
Ka- | Milliaqui- Milliaqui- | Milliaqui- Mil 
tion Konz. Pri- Kin- C:0O valent bei- valent bei-| valent ~ aa ui 
oe oo oe «= gemengter gemengter gesamter | 7°)" 
d. angewand- parat | waage| Ver Saure Saure | Séaure H ae 
ten Acetat- Nr. in g haltnis in 25 em? in 100 cm? in 100 em? “VT*) Ut 
ldsung dest. Wass. Acetatlés. | Acetatlés. °° "4 
Na 0,05n 3 1.2234; 2,5 0,041 0,123 0,488 30 
1,002 0,0365 0,109 0,409 30 
1,002 0,0374 0,112 0,423 31 
OI n 1.008 0.0358 0,107 0,509 1) 
1 OO7 0.0358 0,107 0,509 11) 
O.2n 1,008 0,0347 0,104 0,616 5] 
2.0n — 1,000 0,036 0,144 1,168 102 
Ca’ | 2.0n 1.000 0,036 0,144 1,12 YS 
Na’ 0,05n 1.2472, 3,2 0,004 0,012 0,267 2] 
0.05 n 2 1.0005 3,0 0,037 O,111 0,459 35 
0,05 n 4 L.S8875 3,5 0,016 0,048 0,539 26 
L.On 1,000 0,033 0,132 1,296 116 
2,0n 1,000 0,033 0,132 | 1456 132 
Ca’ 1,0n 1,000 0,033 0,132 1,292 116 
2.0 n 1.000 0,033 0,132 1,44 131 


Diese Saiureeigenschaften sind vor kurzem auch von H. THte.e! 
beschrieben worden. Unsere Untersuchungen bestiatigen seine Be- 
obachtungen. Die Werte, die H. THre.Le findet, legen aber wesent- 
lich héher, bis tiber 800 mAq./100 g. 

Abb. 3) zeigt, daB der Kationenaustausch aus Natrium- 
Acetatlésungen mit steigender Konzentration einem Grenzwert zu- 
strebt, der sicher unter 150 mAq./100 ¢@ liegen dirfte. Der Unter- 
schied der Werte von THIELE und von uns wird noch geklart werden 
mussen. 

Auch bei unseren Priparaten ist aber die Menge der H-Ionen so 
vrob, daB die Frage nach ihrer Bindung Interesse gewinnt. 

Kine naheliegende Annahme wiire die, daB an den Randern der 
Kohlenstoffschichtebenen Carboxylgruppen sitzen, die ihren Wasser- 
stoff gegen andere Kationen austauschen. Da die Randatome der 
Schichtebenen bei der Darstellung am stirksten der Oxydation aus- 
gesetzt sind, und da iiberdies ihre chemischen Valenzkrafte im Gitter 
nicht voll abgesittigt sind, erscheint die Bildung solcher rand- 
stiindigen —COOH-Gruppen verstindlich. Auch bei elementarem 
Kohlenstoff diirften solehe randstindigen -—COOH-Gruppen bei der 
Bildung der sauren Oberflichenoxyde entstehen?). Der Rand erer 


\) H. Ture.e, Koll.-Ztschr. 80 (1937), 1. 
2) Vel. u. a. H. R. Krvuyr u. G. S. pe Kant, Koll.-Ztschr. 47 (1929), 4- 
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»iehen mit Sauerstoff beladenen Kohlenstoffebene kann in der Art 
ir Bindung der Carboxylgruppen der Phthal- oder Benzoesiure 

















= spneln. 

- Wiren solche an der AuBenflache der Kristalle hegenden COOH- 
y jruppen die einzige Quelle fir die austauschfahigen H-lonen, so 
4 »afte ihre Menge bei grobkristallinem Graphitoxyd (Priparat 4) 
Proparat & 

{ zz 
Praporat3 
an ee pm 

/P 7 

O° &intausch mit Na-aceter 

7 xX Fintausch mit Ca-acetet 

= ae © r i 
0 20 700 200 


in Ag Na ‘bzw Ca tn 100 ccm Acetatlosung nach erfolgtem Umtousch 


Abb. 3. Extrapolation der Eintauschwerte an Graphitoxyd 
vegen die Konzentration der Acetatlésungen nach erfolgtem Eintausch 


viel geringer sein als bei feinkristallinem (Priparate 1, 2 und 3), 
| was nicht der Fall ist. 

Zudem zeigt: eine iiberschlagsmaéBige Berechnung der Hdéchst- 
vahl von COOH-Gruppen, die an den AuBenrindern der Schicht- 
ebenen des grobkristallinen Graphitoxyds unterzubringen sind, dab 
diese sicher unter 1 mAq./100 g liegt. Die tberwiegende Anzahl der 
H-Ionen muB also im Innern des Kristalls gebunden sein. 

Hier ergibt sich eine Méglichkeit dadurch, dab die vierte Valenz 
der C-Atome der Schichtebenen teilweise durch sauer reagierende 
H-Gruppen abgesattigt ist. 

Kine andere Moéglichkeit wire die, daB bei der starken Oxy- 
dation die Schichtebenen nicht unverletzt bleiben, sondern unter 
volliger Oxydation eines Teiles von C-Atomen zu Kohlenoxyd und 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 2] 
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Kohlendioxyd Lécher bekommen, an deren Rander nun wied,, 
~COOH-Gruppen gebildet werden, so da8 die Gesamtzahl ¢,, 
-~COOH-Gruppen sehr stark vergréBert wird (vgl. Abb. 4). 

Uns erscheint die zweite Deutung als wahrscheinlicher, Unie, 
anderem spricht fir sie der Befund von SrapnikorF?), daB bei dey 
dem Graphitoxyd nahestehenden Huminséuren nur die Carboxy). 
gruppen gegen die Kationen von Acetatlésungen H-Ionen aus. 
tauschen. 

Mit Erdalkalihydroxyden erhielt Stapnixorr héhere Umtauseh. 
werte und folgert aus dem Vergleich mit den Methoxylwerten bei 





ba @ 5. | 

jseezpsee ceases 
004 Durchlocherte Netzebe. 

S44 SSR 


Abb. 4. Schematische Darstellung der Bindung der Carboxylgruppen 
an den Schichtebenen des Graphitoxyds 


Methoxylieren mit Methylalkohol und Diazomethan, daB mit den 
Hydroxyden auch die Hydroxylgruppen der Huminsaéuren reagieren. 
Da TxreLE seine héheren Werte beim Graphitoxyd gleichfalls 
mit Alkah- und Erdalkalihydroxyden erhielt, kann der mengen- 
miBige Unterschied gegen unsere Bestimmungen eine ahnliche Ur- | 
sache haben. Dies wiirde dann dafiir sprechen, daB im Graphitoxyd | 
neben Carboxylgruppen auch Hydroxylgruppen gebunden sind. ) 
Ks ist bekannt?), daB der Schichtebenenabstand der maximalen 
Quellung in Wasser durch Zusatz von Natronlauge zunimmt. Dies 
ist jetzt verstindlich, da mit steigendem px die -COOH-Gruppen | 
zunehmend Salze bilden, die starker dissoziiert sein kénnen als di¢ 


') G. L. StapnrKorr, Koll.-Ztschr. 80. (1937), 60. 
*) I. R. Karz u. I. C. Derksen, Rec. Trav. Pays-Bas 58 (1934), 652. 
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freien Sdéuregruppen. Hierdurch wird die Aufladung der Schicht- 
sbenen und ihre Anziehungskraft auf Wassermolekiile gréBer, so daB 
mehr Wasser zwischen die Schichtebenen tritt. 


Graphitsdure oder Graphitoxyd 


H. Tureve befiirwortet auf Grund der einwandfrei bestehenden 
Sijureeigenschaften den friiher iblichen Namen ,,Graphitsaure™, 


Der Gehalt an sauer reagierenden Carboxylgruppen allein zwingt 
noch nicht zur Bezeichnung als Saéure, wenn diese Carboxylgruppen 
nur an den Réndern und Liicken der Kohlenstoffschichtebenen ge- 
bunden sind. Denn die Carboxylgruppen entsprechen Oberflichen- 
verbindungen, und man benennt einen festen kristallinen Korper 
nach der Zusammensetzung des Kristallinnern und nicht nach der 
seiner Oberflache. 


Sonst kénnte man ja auch Aktivkohlen, an denen man durch 
Oxydation mit Sauerstoff bei 800° sauer reagierende Oberflichen- 
oxyde erzeugt hat, Graphitséure nennen, denn die Struktur der 
Aktivkohlen entspricht im wesentlichen der des Graphits und der 
Gehalt an sauren Oberflichenoxyden kann betrachtlich sein. Durch 
sie kinnen bis zu 200 mAgq. Natronlauge auf 100 g Kohlenstoff neu- 
tralisiert werden. 


Im Falle des Graphitoxyds ist dementsprechend fiir die Be- 
nennung die Zusammensetzung der Schichtebenen in ihrer unver- 
sehrten Flache und nicht an ihrem Rande entscheidend. Innerhalb 
des geschlossenen Sechsringnetzes ist nun die Bildung von Carboxy!l- 
gruppen unwahrscheinlich, weil dazu C-Atome an das Sechsringnetz 
angelagert werden miufSten. Es kénnen nur OH-Gruppen oder 
0-Atome gebunden sein. 


Bei den getrockneten Priparaten tberwiegt der Gehalt an 
Sauerstoff bei weitem, Z. B. besitzt das bei 130° getrocknete Pri- 
parat auf 100 C-Atome 35,5 O-Atome und 4,4 Wassermolekiile. 
Nimmt man an, daB dieses bei der Verbrennung gefundene Wasser 
in Form von OH-Gruppen gebunden sei, so ergeben sich auf 
100 C-Atome 31,1 O-Atome und 8,8 OH-Gruppen. 


Dieser geringe Wassergehalt kann leicht und reversibel ver- 
gréBert und wieder verkleinert werden. Er erscheint in keiner Weise 
entscheidend fiir die Existenz der Verbindung. 

Dagegen erfolgt die Erniedrigung des Sauerstoffgehaltes, die 
2. B, durch Erhitzen auf héhere Temperatur oder durch Reduktion 


21* 
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bewirkt werden kann, irreversibel und fihrt zu irreversibler Anderung 
der Eigenschaften. 





Da also die trockenen Praiparate mit Sicherheit eine viel grifer, 
Menge Sauerstoff gebunden enthalten, und dieser Gehalt an Sauer. 
stoff entscheidend fiir die Existenz und alle Eigenschaften der Vor. 
bindung ist, halten wir nach wie vor die Bezeichnung mit Graphit- 
oxyd als die zutreffendste. 

Die hohen Werte des Kationenaustausches, die THIELE beiy, 
Behandeln mit Alkali- und Erdalkalihydroxyden erhielt, lassen ¢s 
nun mdglich erscheinen, daB hierber —OH-Gruppen neutralisier 
werden. Ihre Menge wiirde nach THreLte’s Umtauschwerten bis zy 
17 —OH-Gruppen auf 100 C-Atome und dariber betragen. Dies 
kénnte dann so gedeutet werden, daB in waBriger Lésung ein Tei 
der >C-—-C<-Gruppen zu >C——C<-Gruppen hydrolysiert wird. 

No’ OH OH 
Sollte sich dies bestitigen, so wird das aus dem _ trockenen 
Graphitoxyd entstehende Produkt am zutreffendsten als ein 
Graphithydroxyd oder bei unvollstandiger Hydroxydbildung als 
Graphitoxyhydroxyd zu bezeichnen sein. 


Graphitoxyd als Depolarisator 


Ks wurde untersucht, ob sich bei Betétigung des Graphitoxyds 
als Depolarisator das Sauerstoffpotential des Graphitoxyds messen 
laBt, was interessant wire im Hinblick darauf, daB der Sauerstoff- 
gehalt des Graphitoxyds innerhalb weiter Grenzen schwanken kann. 

In gesittigter Ammoniumechloridlésung wurde die elektro- 
motorische Kraft zwischen Zink und Graphitoxyd nach der Kompen- 
sationsmethode gemessen. 

Da Graphitoxyd ein sehr schlechter Leiter ist'), wurde es mit fein ge- 
pulvertem Graphit in bestimmten Verhaltnissen gemischt und zu gleichen Menger 
(etwa 0,6g) in ausgebohrte Graphitelektroden gepreBt. 

Da die Spannung des Elementes bei Arbeitsleistung sehr stark 
abnimmt, wurde mit mdglichst geringer Stromentnahme gemessen. 
Die Messungen an der Elektrode 5 der Tabelle 3 wurden so ausgefiihrt, 
daB die Nullstellung des Galvanometers von der Seite der anodischer 
Polarisation des Graphitoxyds her erreicht wurde, so dai dem 
Klement kein Strom entnommen wurde. 


') U. Hormann, A. Frenzev u. E. CsarAx, Ann. 510 (1934), 27. 
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ng Tabelle 3 
Elektromotorische Kraft von Graphitoxyd-Zinkelementen 
re Elektrode I 2/3 | 4 5 
= Graphitoxyd Anfangsspannung. . 1,154 1,176 1,281 | 1,271 | 1,410 
r- Praparat | Héchstspannung . . 1,331 1,240 1,294 1,496 1,464 
t. mit Graphit 1:1 { Spannung nach 12Std. 1,237 1,239 1,285 1,343 1,376 
Graphitoxyd Anfangsspannung. . 1,363 1,193 | 1,379 
Praparat | | Héchstspannung . . 1,363 1,321 | 1,282 
m mit Graphit 1:2 | Spannung nach 12Std. 1,245 1,305 | 1,282 
eg Graphitoxyd | Anfangsspannung. . | 1,541 1,353 
(yon Abbau ae Héchstspannung . . 1,541 1,371 
rt mit Graphit 1: | Spannung nach 12Std. 1,436 1,360 
au Anod. aieas 
"i Graphitelektrode Anfangsspannung. . , 1,881] 
1 
d. Bei der Messung der EMK stellte sich die Héchstspannung erst 
nach einiger Zeit ein, doch sank die Spannung nach einigen Stunden 
a wieder ab. 
" Aus den Ergebnissen, die in Tabelle 3 zusammengefaBt worden 
\ sind, ist ersichtlich, daB selbst bei vollkommen gleich behandelten 
Elektroden sich keine definierte Spannung einstellt. Das weniger 
Sauerstoff enthaltende Abbauprodukt zeigt eher eine héhere Spannung. 
Die Werte fiir die Héchstspannung sind ungefaihr im EKinklang 
mit den Messungen von H. Turexe’), der in 2 n-Schwefelsiure ein 
ls Potential von + 0,8 Volt findet. 
n Bei der Entladung des Graphitoxyd—Zinkelementes 
- sank die EMK zunichst schnell ab, blieb (vgl. Tabellen 4 und 5) 


l dann eine Weile bei 0,45 Volt konstant und sank dann langsam 
| weiter. 
I Tabelle 4 

EMK von pk esa t memmamamnseta bei Stromentnahme 





—_—$—$———— - -—-_ —- -—- 











4 Graphitoxyd Praparat 1 mit Graphit l: | Elektr. 1 | Elektr. 2 
n ‘Fillung etwa 0,6 g | Volt Volt 
Anfangsspannung . . « oe re a ee 1,543 1,576 
k Spannung nach Entnahme von 70 mAmp.-Min. .. . | 0,485 0,465 
% 99 99 - 2400 - . . « | 0,460 0,439 
Erholungsspannung nach Ruhe von 15 Min. . ep ee 1,053 1,015 
- a i a. 18 Std. . nat tat he 1,215 1,287 
: Spannung nach Entnahme von weiteren 450 mAmp. Min. 0,475 y 
i ” 9 oT) or) ” 5400 °° 0,256 0,1 l 
Erholungsspannung nach Ruhe von 15 Min. . tse 0,933 0,986 


- - - OT ee a 1,305 


1) H. Turevez, Z. Elektrochem. 40 (1934), 26 und Koll.-Ztschr. 80 (1937), : 
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Tabelle 5 


EMK von Elementen aus Zink und sauerstoffarmem Graphitoxyd 
bei Stromentnahme 








Graphitoxyd (vom Abbau 140°) mit G esi 1:1 (0.65 | | Elektr. 1) Ele sktr. 2 2 














Volt | Volt 
Pee eee eee eee . | 1486 | 1,360 
Spannung nach Entnahme von 30 mAmp.- a + 6s 1,107 0,992 
% e 9° 99 500 *. = . | 0,435 
, 1100 - ce | | 0,435 
, 2000 9 een’ ¥ | 0,249 

- , 10000 s = 0,06 - 
Erholungsspannung nach Ruhe von 3Std..... . . | 0,862 | 1,134 
” - » Bw eevee s «| Sa + Ee 


Nach Unterbrechung der Stromentnahme stieg die EMK schnell 
wieder und erreichte nach einiger Zeit fast wieder das Anfangs. 
potential. 


In einem Vergleichsversuch zeigte ein anodisch mit Sauerstoff 
beladener Graphitstab in der gesattigten Ammoniumchloridlésung 
gegen Zink 1,88 Volt (vgl. Tabelle 3), also eine wesentlich héhere 
KMK als die Graphitoxydelektroden, deren Sauerstoffgehalt viel 
groéBer ist. 

Die wahrscheinlichste Erklarung dieses Verhaltens sehen wir 
darin, daB es gar nicht gelingt, das Potential des Sauerstoffes zu 
messen, der im Innern des Graphitoxyds an den Schichtebenen ge- 
bunden ist, sondern daf nur die Potentiale der Sauerstoffprodukte 
am Rande der Schichtebenen gemessen werden, die sich auch bei 
der anodischen Oxydation von Graphit in wiBrigen Lésungen buiiden. 


Diese Randoxydationsprodukte kénnen identisch oder ahnlich 
sein den oben besprochenen -COOH-Gruppen des Graphitoxyds bzw. 
den Oberflichenoxyden des Kohlenstoffes, die man bei der Behand- 
lung mit Sauerstoff bei etwa 300° erhalt. 

Durch Reaktion mit dem Wasserstoff werden die Randsauer- 
stoffatome schnell verbraucht, und die EMK sinkt stark. Da die 
EMK bei der Erholung wieder steigt, miissen diese Randoxyde im 
Laufe der Zeit durch aus dem Innern stammenden Sauerstoff wieder 
nachgebildet werden. 


Hydrazinhydrat-Reduktionsprodukte 


Das Graphitoxyd wurde mit Hydrazinhydrat in waBriger Suspension in 
einer Kohlendioxydatmosphare auf dem Wasserbad unter haufigem Umschiitteln 
bis zum Ende der Stickstoffentwicklung reduziert 











Tabelle 6 gibt in den bei- 
jen ersten Beispielen das Er- 
vebnis der quantitativen 
Untersuchungen wieder. 

Sowohl die Verbrennungen 
‘Spalte 5—8 und 11) wie auch 
jie titrimetrische Bestimmung 
des Hydrazinverbrauches (Spal- 
te 12) und die volumetrische Er- 
mittelung des bei der Zersetzung 
von Hydrazinhydrat freigewor- 
denen Stickstoffes (Spalte 13) 
ergeben innerhalb der Fehler- 
grenze den gleichen Wert fir 
die Reduktion. 

Dies, wie der geringe Stick- 
stoffgehalt aller Reduktions- 
produkte (vgl. Tabelle 8) und 
der geringe Verlust an Kohlen- 
stoff (Tabelle 6, Spalte 9) spricht 
dafir, daB die Reaktion im 
wesentlichen glatt unter Oxy- 
dation des Hydrazins durch den 
Sauerstoff des Graphitoxyds 
zu Stickstoff erfolgt, und daB 
Nebenreaktionen nur in sehr 
geringem MaBe eine Rolle spielen 
kOnnen. 

Der Wassergehalt der Re- 
duktionsprodukte (Spalte 14) 
ist wie bei den fritheren Unter- 
suchungen!) ungewohnlich hoch. 

Vor der Verbrennung waren 
die Reduktionsprodukte etwa 
3 Stunden bei 120° getrocknet 
worden. 

Dagegen gibt z. B. die Re- 
duktion mit Ferrochlorid 


1) U. Hormann, A. FRENZEL 
u. E. CsarAn, Ann. 610 (1934), 1. 


Tabelle 6 
Analytische Ergebnisse der Reduktion von Graphitoxyd mit Hydrazinhydrat 
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2,53 
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31,0 


14,3 


25,15 
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1,1 
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vorher 
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. 
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0,4 


9,5 


38,35 (N,H,-H,SO,) 


nachher 3 
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(vgl. Tabelle 7) bei sonst &hnlichem Verlauf fiir das Wasser wese,; 
heh tiefere, normale Werte. 


Tabelle 7 


Analysen der Produkte der Reduktion von eet 8 mit § Sersochlorid 





Graphitoxyd | Konzentration 


Priparat Nr. des FeCl, 


» 
~ 


to 


0,2 n 


0 0 C 


79,7 


80,3 


81,4 
81,2 


74,6 
74,4 


$2.3 


6 HO 


5.43 
5,45 


4,8 
5,1 


7,16 
7,43 


3,47 


T'abelle 8 


a F Asche 


1,31 


— 


*/, O, 


15.36 
15,27 


12,3 
11,94 


15,69 
15,97 


11,63 


Analysen der Produkte der Reduktion von x ra mit Hydrazinhydrat 








Pra- Aus 
parat Graphitoxyd 


Nr. | Praparat Nr. hydrats 
3 2 4n 
4") | 2 4n 
*) 
5 4 2n 
(grobkristallin) 
6 l 4n 
7 vom 2n 


Abbau 140° 


Konzentrat. | 


d. Hydrazin- | °/, C 


53,8 
—«63,3 


59,0 
59,7 
68,7 
| 38,8 
| 38,2 
71,3 


| 74,6 
74,9 


of, 


ele 
| a H 0 ch 
| 38.6 067 | 
39,8 | 0,63 
35,0 | 08 
31,0 | 0,94 
24,8 | 0,4 
54,5 | 2,63 
(54,25 | 2,69 
(20,4 «| 0,5 
| 3,42 | 4,72 
| 3,92 4,8 


1% N 


| 


RBs 


robo tobe 


> 


| 1,56 


| 


2 | 


} 





Spez. 
le 0, Ge- 
| wicht 
| 4,27 
3,54 1,36 
3,15 
6,12 
4,0 1,25 
2,54 
3,3 
5,8 
15,3 
14,4 


Reduktionen in konzentrierteren Hydrazinhydratlésungen und 
bei Zimmertemperatur, wie solche von grobkristallinem Graphitoxyd 
gaben ahnliche Ergebnisse (vgl. Tabelle 8). 

Bei der Reduktion des sauerstoffarmen Graphitoxydpraparates 
(vom Abbau 140°) wurden niedrigere Wassergehalte von 38—4°, 
gefunden. Bei diesem Praiparat war auch der Sauerstoffgehalt nur 
von 19,5°/, auf 15°/, erniedrigt worden (vgl. Tabelle 8). 

Der hohe Wassergehalt der Reduktionsprodukte und _ sei 
Abhingigkeit vom urspriinglichen Sauerstoffgehalt lieBe es még- 
lich erscheinen, daB die 


>C— 
\o0/ 


C<-Gruppen des Graphitoxyds 


') Das Praparat ist bei Zimmertemperatur 8 Stunden reduziert worden. 
*) GepreBt und dann nochmals bei 120° getrocknet (daher der gering’ 


Wassergehalt). 
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~ >C——C<-Gruppen reduziert worden seien. Die Réntgendaten 
H OH 

and die Bestimmung der spezifischen Gewichte schlieBen aber 

jiese Deutung aus. 


Die Photometerkurven der Hydrazinreduktionsprodukte 
Abb. 5—8 zeigen die (0Q0O/J1,)-Interferenz sehr stark  ver- 
breitert. Man muB daraus schlieBen, daB bei der Reduktion eine 
Auflésung der Kristalle in flache, nur noch aus wenigen Netz- 
ebenen bestehende Lamellen in Richtung der c-Achse eingetreten 
ist (vgl. auch Tabelle 9). 
Tabelle 9 


Dicke der Kristallamellen der Hydrazin-Reduktionsprodukte in Richtung der 
c-Achse (berechnet nach v. LAur, BRILL) 








Halbwertsbreite Lame lle ndic ‘ke 
Praparat b(00L) Ms,*C 


in mm in A 
Hy iebaiiel — pecmaneapeaeeiate Nr. 4 bei 120° 

getrocknet . . . . a 3,7 | 
Dasselbe gepreBt . . . 2,55 17 
Hydrazin- Reduktionsprodukt Nr. 3: 








? 


nach Abbau bei 120°... . sO oot 4,15 10 
eS ete! See. 2,78 15 
EOE a ee 1,93 24 
at 0,9 84 


Der Abstand der Schichtebenen in diesen Lamellen betrigt etwa 
3,5 A. Er ist also nur wenig gréBer als der des Graphits. 

Wenn das Wasser in Form von H- und OH-Gruppen an die 
Schichtebenen gebunden wire, ergibe sich fiir einen Schichtebenen- 
abstand von 3,5 A bei einem Wassergehalt von 38,9°/, ein spezi- 
fisches Gewicht von iiber 3,5. 

Dagegen wurden experimentell unter Xylol spezifische Ge- 
wichte von 1,25 und 1,36 gefunden (vgl. Tabelle 8). Diese spezi- 
fischen Gewichte kénnen infolge adsorbierter Luft etwas zu niedrig 
yefunden worden sein, jedoch sind Werte von 3 sicher ausgeschlossen. 

Zur Bestimmung der spezifischen Gewichte wurden die Pro- 
dukte in dickwandigen Glasréhrchen mit einem Stahlstift zu kleinen 
Puppen gepreBt, wodurch allerdings ein Teil des Wassers abgegeben 
wurde (vgl. Tabelle 8), was bemerkenswert ist, aber die Entscheidung 
nicht umst6Bt. 

Damit ist zugleich ausgeschlossen, daB das Wasser in mole- 
kularer Form zwischen die Schichtebenen eingeschlossen ist. 
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Photometerkurven von Hydrazinreduktionsprodukten 





001 MytrazinredukthonSprogukt 
’ getrocknet bei 120° 
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Abb. 5 
Mytrazinreduktionsprodukt 
001, gepreBr u.gercocknet bei 120 













































Hytrazin reduk tions produkt 
getracknet bei 120° 
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Hytrezinredukthonsprody kt 
ber 160° 































{ 
* 
=} 
S&S} 
Ss 
el 




















= 4 4 i 
i 40 30 20 0 Sa J —» FN 20 30 
Abb. 10 


Ay trazinreduktions produat 
be: 475 




















Das Wasser muB also auBerhalb der Kristallamellen  ge- 
lagert sein. 

In diesem Fall ist es aber erstaunlich, dab oberflachlich ge- 
bundenes Wasser bei dreistiindigem Trocknen des Praparates be: 
120° nicht abgegeben wird. 

Bei héheren Temperaturen lieB sich das Wasser allmahlich 
austreiben. 

Dieser thermische Abbau wurde an dem Reduktionspriaparat 3 
durchgefiihrt. 


Bis 340° wurde das Praparat im Sauerstoffstrom (mit Natronkalk und 
<onzentrierter Schwefelsiure gewaschen und getrocknet), spater im Stickstoff- 
‘trom (ebenso gereinigt) erhitzt. 


Tabelle 10 gibt die Ubersicht. 
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Tabelle 10 | 
Wasserabgabe eines Hydrazin-Reduktionsproduktes mit steigender 
Temperatur 





oi 
_ 


Gewicht des (Gewijchts- Abgabe von Netz. 





Dauer Temp. Reduktions- | . Tae aii ae 
des Abbaus produktes | “ nanme  |Wasser CO, ebenen 
in °C in mg in mg | in mg | in mg | @bstand 
Anfang 353,95 | 3.63 
9 Std. 160 314,65 39,3 37 2,1 
a 307,55 7,1 4 3,1 : 
a 296,25 3,5 I 2,7 3,5] 
ew 195 282,1 25,85 22 4,4 
in O ae 277,45 4,65 3 1,7 3,5] 
2 ras 235 252,05 25,4 23,5 1.3 
8 250,15 1,9 0,6 1,3 3,5 
8 280 217,35 32,8 30 2,05 
8 209,9 2,8 l 1,6 3,46 
8 340 193,8 16,1 10 | 59 | 
8 115,4 2,8 So .1 es 3,43 
( 9 Std. 400 111,8 | «63,6 0 | 30 
in N, 8 107,85 | 3,95 0 |10,2 
| 3 475 80,35 27.5 0 (905 34 


Die gute Ubereinstimmung von Gewichtsabnahme und Wasser- und Kohblen 
dioxydabgabe zeigt, daB eine nennenswerte Oxydation unter 400° nicht eintritt. 
Der Sauerstoff des Kohlendioxyds stammt also aus dem Restgehalt des Reduk.- 


tionsproduktes. 
Aus der Abgabe von Kohlendioxyd und Wasser berechnet sich fiir das 
Produkt nach dem Abbau bei 340° die Zusammensetzung: 


90,8°/, C 3,4°/, H,O 1,8°/, Asche 4,0°/, O, 
in gutem Einklang mit dem Ergebnis der Verbrennung dieser Stufe: 


91,4°/,C 4,0, H,O  1,78%/, Asche _—_2,82°/, Oz, 
91,4°/,C  4,0°/,H,O 1,70°/, Asche 2,8 °/, Op. 


Bei dem Abbau bei 400° und 475° erfolgte durch den geringen Gehalt des 
Stickstoffes an Sauerstoff bereits eine Oxydation, wie der Vergleich zwischen 
Gewichtsabnahme und Kohlendioxydabgabe zeigt. 

Abb. 12 bringt den Gehalt an Wasser, fiir jede Temperaturstufe bezogen. 
auf 100g Kohlenstoff. 

Die Wasserabgabe erfolgt nahezu linear ohne Unstetigkeiten. 
Dies spricht gleichfalls nicht fiir eine chemische oder stéchio- 
metrische Bindung. 

Die Halbwertsbreiten von (001,) werden mit steigender Tempe- 
ratur kleiner, d. h. die einzelnen flachen Lamellen legen sich iiber- 
einander, so daB in Richtung der c-Achse gréBere Kristalle entstehen 
(vgl. Tabelle 9). 

Bei der héchsten Abbaustufe (Abb.-11) bei 475° treten (h k !)- 
Interferenzen auf. Dies heiBt, daB die Netzebenen sich auch 1” 








- 
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Richtung der a- und b-Achse mit sinkendem Wassergehalt ordnen 
and die Lagen des Graphits wieder einnehmen. 

Die (h k)-Kreuzgitterinterferenzen werden wieder zu (hk 0)- 
Raumgitterinterferenzen. 

Bei der Bestimmung der spezifischen Gewichte der Hydrazin- 
eduktionsprodukte war beobachtet worden, daB nach dem Pressen 
jes Produktes bei nochmaligem Trocknen bei 120° (derselben 
frockentemperatur wie vor dem Pressen) betrichtliche Mengen 
Wasser abgegeben wurden. 

Uberraschenderweise zeigt auch das Réntgenbild (Tabelle 9) 
ine zanehmende Ordnung der Kristalle wie beim thermischen Abbau. 
\bb.5 und 6 geben Photometer- w 


curven des Produktes Nr.4,das 

fir die zweite R6ntgenaufnahme 9 

» einem dickwandigem Glas- a 

rihbrchen mit einem §Stahl- 

tiff zu  Pastillen gepreBbt "4 

worden war. aS 
Die Halbwertsbreite der S&S 

(.01,)-Interferenz ist deut- “4 - 








lich kleiner geworden (von = p-GaN sty 


3,7 auf 2,55 mm). Dement- Abb. 12. Verlauf der Wasserabgabe 
sprechend ist die Lamellendicke beim thermischen Abbeu 


etwa von 11 auf 17 A gewachsen. 

Gleiche Untersuchungen an dem Reduktionsprodukt Nr. 5 (grob- 
sristallin) fiihrten zu den gleichen Beobachtungen. 

Nach vorherigem 3-stiindigem Trocknen bei 145° hatte das 
Produkt die Zusammensetzung: 
58,6°/, C 30,2°%) H,O 3,2°/, Asche 2,36°/, N, 5,649, O.. 


Nach dem Pressen und erneutem 3-stiindigem Trocknen be 
145° war die Zusammensetzung: 


16,79, C 9,98°/, H,O 5,35°/5 Asche 3,1°/5 Ne 4,89°/9 Os. 


Ks gelingt also bei den UHydrazinreduktionsprodukten des 
Graphitoxyds allein durch mechanisches Pressen, Wasser zu ent- 
fernen, das bei mehrstiindigem Trocknen bei 100° nicht entfernt 
wird, und zugleich durch Zusammenwachsen der flachen Lamellen 
in Richtung der c-Achse, dickere Kristalle zu erreichen. 

Alle diese Beobachtungen fithren zu dem SchluB, daB der Grund 
fur den hohen Wassergehalt die starke Aufteilung des Reduktions- 
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produktes in Kristallamellen geringer Dicke in Richtung ¢,, 
c-Achse ist. | 

Kin naheliegender Gedanke ware nun, daB das Wasser mono. 
molekular an der Oberflache der diinnen Lamellen adsorbiert jg; 
und hier ungewOéhnlich stark festgehalten wird. 

Eine Rechnung zeigt aber, daB bei einem C-Gehalt von 58%), 
und einem H,O-Gehalt von 30°/,, wie es etwa nach langerem Trockne» 
bei 145° der Zusammensetzung des grobkristallinen Reduktions. 
produktes 5 entspricht, eine Lamelle nur noch weniger als 2 Netz. 
ebenen dick sein durfte. Dieser Wert liegt unter den réntgenographisch 
gemessenen Kristalldicken, die zudem eher zu niedrige Werte ergeben 
und ist auch mit dem intensiven Auftreten von (001,) schlech 
vereinbar. 

Die beste Deutung scheint vielmehr die zu sein, daB die diinnen 
Lamellen regellos zu einem dichten Filz zusammengelagert sind und 
daB das Wasser in den Hohlriumen zwischen den Lamellen ein- 
gelagert ist, so daB es von allen Seiten eingeschlossen ist, und 
dadurch sehr fest gebunden wird und nur langsam entweichen kann, 

Durch Druck kann ein Teil dieses Wassers aus dem Filz heraus- 
geprebt werden. Dabei werden die Lamellen paralleler gelagert und 
wachsen auffilligerweise zum Teil aufeinander fest, so da die 
Lamellendicke zunimmt. 

Bei dem Reduktionsprodukt Nr.5 aus grobkristallinem Graphit- 
oxyd, das gréBere Lamellen besitzt, die sich nicht so dicht verfilzen, 
zeigt der Vergleich der Werte aus Tabelle 8 mit den letztangegebenen 
Werten, daB& schon durch Lagern bei Zimmertemperatur eine all- 
mihliche Wasserabgabe von 55°/, auf 30°/, stattfand. Nach 
weiterem 40-stiindigem Trocknen bei 95° sank der Wassergehalt bis 
auf 15°/). 

Der beobachtete hohe Wasserwert der feinkristallinen Priaparate 
ist also wahrscheinlich auf eine sehr starke zeitliche Verzégerung 
der Wasserabgabe bei hohen Temperaturen, z. B. von 120°, zurick- 
zufiihren. 

Die Ursache fiir die Bildung dieses wassereinschlieBenden Filzes 
diinnster Kristallamellen bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat 
gegeniiber den normal niedrigen Wassergehalten bei Reduktionen 
mit Ferrochlorid u. a. diirfte sein, daB die Reduktion in alkalischem 
Medium vor sich geht. 

Unter dem Einflu8 der alkalischen Reaktion fihrt die inner- 
kristalline Quellung des Graphitoxyds zu einer weitgehenden lamel- 
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ren Aufteilung der Kristalle, so daB die Bildung der duBerst 
jannen Kristallamellen des Reduktionsproduktes vorbereitet wird. 

Die Bestaétigung dafiir konnte durch die Reduktion mit 
qydrazinsulfat in verdiinnt schwefelsaurer Loésung gebracht 
yerden. Tabelle 6 gibt die Zusammensetzung eines Graphitoxyd- 
priparates, das mit n/5-Hydrazinsulfatlésung reduziert worden war. 
jie Zusammensetzung ist &hnlich der der Ferrochloridreduktions- 
produkte. Der Wassergehait betrigt ganz normal 9,57°/,, weil in 
jem sauren Medium der Reduktion keine besonders weitgehende 
Aufteilung stattgefunden hatte. Der Sauerstoffgehalt nach der Re- 
duktion war gleichfalls noch recht hoch. 

Auch bei dem thermisch bei 140° abgebauten Graphitoxyd 
‘ygl. Tabelle 8), dessen Quellvermégen nur noch gering war, war der 
Sauerstoffverlust und der Wassergehalt nach der Reduktion niednig. 

Die weitgehende Reduktion des Graphitoxyds mit 
Hydrazinhydrat und die auffallig starke Wassereinlage- 
rung in die Reduktionsprodukte sind also Folgen der 
weitgehenden, lamellardispersen Aufteilung des Graphit- 
oxyds in dem alkalischen Reduktionsmittel. 


Zusammenfassung 


Aus der Ubereinstimmung der aus den Réntgendaten be- 
rechneten und unter Xylol bestimmten spezifischen Gewichte folgt, 
daB bei getrockneten Graphitoxydpriparaten alle Bestandteile be- 
trichtlicher Menge, die in der Analyse gefunden werden, mit Aus- 
nahme der Asche vom Elementarkérper umschlossen werden. 

Die (hk 0)-Interferenzen des Graphitoxyds sind wahrscheinlich 
Kreuzgitterinterferenzen der einzelnen Schichtebenen, die in Rich- 
tung der a- und b-Achse nicht mehr zueinander orientiert sind und 
durch zwischenmolekulare Krafte in ungefihr gleichem Abstand zu- 
sammengehalten werden. 

Am Rande der Schichtebenen des Graphitoxyds sitzen saure 
Varboxylgruppen, deren Wasserstoff gegen andere Kationen aus- 
tauschbar ist. Der hohe Gehalt an solchen Carboxylgruppen kann 
auf starker VergréBerung der Rander infolge Lochbildung in den 
einzelnen Schichtebenen beruhen. 

Trotz dieser echten Siureeigenschaften halten wir die alte 
Bezeichnung ,,Graphitséure“ fiir unpassend, weil auch Aktivkohlen 
von Graphitstruktur solche echten Saureeigenschaften (,,5aure 
Uberflichenoxyde“’) besitzen kénnen. 
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Der Name ,,Graphitoxyd“ rechtfertigt sich u. a. dadurch, dag 
in den trockenen Praiparaten zumindest ganz tberwiegend Saver. 
stoff an die Graphitschichtebenen gebunden ist. 

Das elektrochemische Potential des Graphitoxyds ist abhingiy 
von an den Schichtenebenen-AuBenraindern befindlichen Oberfliachey. 
oxyden. Das Sauerstoffpotential des in wberwiegender Menge a; 
den Schichtenebenenflichen gebundenen Sauerstoffes kann dadure' 
nicht gemessen werden. 

Die Reduktion mit Hydrazinhydrat liefert Produkte mit bis zy 
50°/, Wasser nach Trocknen bei 120°. Dies erklart sich dadurch, dag 
in der alkalischen Hydrazinhydratlésung vor der Reduktion eine 
starke Quellung erfolgt. Dadurch entsteht bei der Reduktion ein Fly 
von sehr diinnen Lamellen, in dem diese ungewohnlich groBen Wasser. 
mengen eingeschlossen werden. Durch thermischen Abbau sowie dure}, 
Pressen wird das Wasser stetig entfernt. In beiden Fallen wichst 
im graphitéhnlichen Reduktionsprodukt die Dicke der Kristall- 
lamellen in Richtung der c-Achse. 


Herrn Prof. Dr. A. ScutgeEpe, Berlin-Charlottenburg, sind wi 
fiir die Zurverfiigungstellung des Photometers zu Dank verpflichtet. 


Miinster und Rostock, Aus den chemischen Instituten der 
U/nwversititen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1937. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXVI.’) 
Eine magnetische Untersuchung des Systems 
U 
Chrom-Schwefel 
” Von Haakon HARALDSEN und ANNA NBEUBER?”) 
lz 
: Mit 8 Abbildungen im Text 
h Magnetische Messungen an Chrom—Schwefelpraparaten sind schon 
a von E. WEDEKIND und C. Horsr®) ausgefiihrt worden. Diese Autoren 
- untersuchten die drei Priparate der Zusammensetzung CrS, Cr,5, 
und Cr,8, und fanden, wie es in Abb. 1 wiedergegeben ist, dab die 
ir Suszeptibilitat von CrS bis Cr,5, an- 
; - ° _ wn , 6 
7 steigt, wahrend sie von Cr,5, bis *%7) lr, 5, 
(r,S, wieder abfallt. In eimer vor- 
Dr liufigen Notiz*) haben die Verfasser 


der vorliegenden Abhandlung bereits 
mitgeteilt, daB dieser Verlauf der 
Suszeptibilitaétskurve darauf zuriick- 
ufiihren ist, da®B Chrom—Schwefel- 7% 
priparate mit etwa 54 Atom-°/, 
Schwefel schwach ferromagnetische 
Kigenschaften besitzen, und daB die 





O- Stergender 5 -behalt ——* 
Magnetismuswerte sowohl mit zu- aie Po ene 
im System Cr-S 
nehmender wie mit abnehmender nach E. WEDEKIND u.C. Horst 
Schwefelkonzentration stark abfallen. 
Uber die magnetischen Messungen, die zu diesem Ergebnis fiihrten, 
wird in dieser ersten Abhandlung berichtet. AuBerdem finden 
sich hier nahere Angaben iiber das magnetische Verhalten 
sowohl der ferromagnetischen wie der paramagnetischen Chrom 
Schwefelpraparate, vor allem bei zahlreichen verschiedenen ‘lempe- 


') XXV, vgl. L. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 281 (1937), 136. 
*) Teil der Dissertation Danzig 1936. 
3) E. WEDEKIND u. C. Horst, Ber. 48 (1915), 106. 
‘) H. HarRaLpsEN u. A. NevuBER, Naturwiss. 24 (1936), 280. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 22 
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raturen. In der folgenden Abhandlung werden dann die Ergebpigg, 
rontgenographischer Untersuchungen mitgeteilt, die ausgefiihrt wy,. 
den, um die gefundenen magnetischen Erscheinungen mit den jy 
System Chrom—Schwefel auftretenden Phasen und Phaseniinderungey 
vergleichen zu kénnen. Da das System Chrom—Schwefel im magne. 
tischen Verhalten eine gewisse Analogie zu dem System Risey 
Schwefel*) zeigt, war es ferner von Interesse, die Beziehungen zwische, 
den magnetischen Eigenschaften und den Phasenverhiltnissen }¢; 
den beiden Systemen zu vergleichen. 


1. Praparatives 

Die Zusammensetzung der untersuchten Praparate variierte yoy 
33,3 bis 59,7 Atom-°/, Schwefel. Ihre Darstellung erfolgte in derselbey 
Weise, wie es friiher beschrieben wurde?), durch Erhitzen genau be. 
rechneter Mengen elektrolytisch gewonnenen Chroms und gereinigten 
Schwefels in evakuierten, abgeschmolzenen Quarzréhrchen im elek- 
trischen Ofen. Meistens gelang die Synthese ohne Schwierigkeiten. 
3e1 den stark magnetischen Praiparaten mit von 53—55,5 Atom-°, 
Schwefel war es notwendig, die Proben mehrere Male bei 1000° zy 
tempern, um bei verschiedenen Praparaten derselben Zusammen- 
setzung ubereinstimmende Werte fiir die Suszeptibilivaét zu erhalten. 

Die schwefelreichsten Priparate, die man durch eine solche 
direkte Synthese aus den Elementen darstellen konnte, enthielten 
59,7 Atom-°/, Schwefel. Diese Priparate gewann man durch En- 
wigen von Chrom und Schwefel im Atomverhaltnis 2:3. Trotz 
3—4tigigen Erhitzens und langsamer Abkihlung konnte der gesamte 
Schwefel nicht zur Reaktion gebracht werden. Man befreite das 
Priiparat von dem nicht gebundenen Schwefel durch Abfacheln mit 
dem Bunsenbrenner unter gleichzeitiger Kiihlung der leeren Spitze 
des Einschmelzrohres, bestimmte die Menge des hier kondensierten 
Schwefels durch Zuriickwigen und berechnete daraus die Zusammen- 
setzung der schwefelreichsten Praparate. 

Beim Abkiihlen dieser schwefelreichsten Praparate im elektrischen Ofen 
zersprang stets das als ReaktionsgefaB benutzte Quarzglasrohr. Diese Schwierig- 
keit, die wahrscheinlich durch eine groBe Volumendnderung des Praparates beim 


Abkihlen verursacht wurde, lieB sich durch Einschmelzen des eigentlichen 
ReaktionsgefaiBes in ein weiteres, ebenfalls evakuiertes Quarzglasrohr beseitigen. 


Die erhaltenen Chrom—Schwefelpraparate waren simtlich bei der 
Darstellungstemperatur geschmolzen. Sie besaBen ein véllig metalli- 
sches Aussehen und waren recht schwer pulverisierbar. 


') Vgl. dazu R. Juza u. W. Brvrz, Z-“anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 27°: 
?) H. Haraupsen u. E. Kowatsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 330. 
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Il. Magnetische Messungen 
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Die magnetischen Messungen fiihrte man nach der Zylinder- 
methode bei verschiedenen Feldstérken und verschiedenen Tempe- 


raturen aus. 


Um bei Temperaturen oberhalb Zimmertemperatur zu messen, erhitzte 
»an das MeBréhrchen aus Quarzglas in einem mit Platindraht bifilar gewickelten 


(\fchen, das ebenfalls aus Quarzglas angefertigt war. — Die Temperaturen 
78°C erreichte man durch Kiihlung mit fliissigem Sauerstoff bzw. einem 


und 


183° C 


Kohlensdureschnee-Spiritusgemisch. Bei den dazwischen liegenden Temperaturen 
verwendete man einen Aluminiumblock, der eine Bohrung zur Aufnahme des 
















































































Tabelle 1 
Gramm-Suszeptibilitaten 
saaefel t°C | —183| —78} 20 | 150 | 155 198 200 328 =) 337 
wwe 
333 [z-10°] 15,1) 13,3] 1 | 12,2 
4 |y-10®] 17,7) 17,0} 16,9 
%7 |7-108} — 19,0] 18,4 | - isi 
N0') |y-10®] 20 20,0] 19,5 20,6 19.3 18,5 
24 |y-10°} 26,5| 24,7] 210 | — — | 19,6 
_ | eC 127 | 185 | 
_|z:108 ~~ = 21,8 | 20,3 | 
t°C mo 1457) |56 ("90 ("112 |9163 |”198 (223 
4 — = 
7-108 2 Ries 55,5 | 30,7 | 24,9 23,5 22,4! 21,4) 21,1 
—— — 
WE ae | "45 |992 |9186 
__|z:108 a2 3 44,5 | 24,3 | 21,6 
| ec o- & "50 ("53 ("80 185 250 318 
) 7 ent _— 7 a - 
7-108 s 3 & 35,2 | 33,6 | 26,0; 22,7) 21,3 20,2 
_ 1 eC oe && 40 (53 |»102 190 
) - TN ~ . —_———— . - - 
7-108 7.8 26,0| 25,2) 23,5 21,3 
.. 2 F 120 150 |»203 "350 | 
i —- =~ DQ — —_—— 
7-108 26,1 22,2) 20,4) 18,6 
ag | LC 20 | 195 
| +108 24,4 | 20,5 
.. | ¢°C |—92 |—78 | 20 (198 |» 200 
é 4 96.71993.9 | 
x10] 27,5 son's] mons | 191) 19, 











') Nach H. HarRALpsEN u. E. Kowa ski, 





1935), 332. 
*) Die Buchstaben a) und b) bezeichnen das MeBergebnis an zwei ver- 





schiedenen Praparaten. 


Z. anorg. u. allg. Chem. 224 
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MeSrohrehens besaS. Den Block stellte man in einen Weinholdbecher mit fliiss:; 


Saverstoff, wodureh er sich wegen der guten Warmeleitfahigkeit des Alumini,... a 


Beek 


gremlich rasch aul Iss’ C abkuhite. Wenn der gesamte Sauerstoff verds 
war, erwarmte sich der Block langsam wieder. Um einen tu raschen Tempera: 


amstieg gu verhindern, war es notwendig, in passenden Zeitabstanden « 

issigen Sauverstoff nachzupumpen. Es gelang so leicht, die Temperatar 

Aluminmumblocks 20 Minuten und linger aut 1° konstant zu_ halte: 
wsnetasche Messung auszuftihren. Die Temperatur wurde mit 


. 


. 
7 
yo) 
-—- 


Aupter-Aaonstantan—TDhermoeieme gemessen, Gas mit tiussigem Savers: 

















m Kohlensdureschnee-Spiritusgemisch geeicht war, wobei man im zm 
Pa ie Temperatur mit Hilfe eines Srock’schen Dampfdruckthermomete. 
t Chiorwasserstoffillung kontrolherte a 
Eime Ubersicht tiber das gesamte experimentelle Material ¢g 
s .) , . . ves. . . 1. ’ -e> «> . ad 5 5 _* ] * 
l und 2%. Das magnetische Verhalten der unte rsucit: 
‘Yraiparate war je nach threr Zusammensetzung sehr verschieden ; ma . 
. reutoch dren UWeodrete unterscneiden. 
1. Ber weniger als 52,4 Atom-®, Schwefel waren die Suszep: 
tatswerte Oe: allen Untersuchungstemperaturen volhig leidstara: 
Labelle 2 
Tal Suszeptibilitaten ™ 
4. ) y-10* bei H.. (OgRsTED 
. AX 
: 
~ lie) SOO) 35+ 
~ . = » . 
‘ : ‘ SS 130 Qe 
: 3 89 HO o 
: 
wy . ~31.3 30S 
235 Loo 121 
| > ,»179 121 85 
. Pak 136 Gs 
»~S -. oD $1 
oe — 2 eas 1 
i oo. 2 
122 11s lit m 
Lie SS) 1440) 13h) st 
AL S350) 3620) 225) 
* OS) 3440) 210) 
| . i *5120 3140 1960) 
~ K 
| *4020) 3180 21) 
« 3060 1870 1150 i 
~ 2510 720 1110 
=e | - ss 7 a 
— " ~ 
o Dis 1340 SUS 
. - ) Dee 12) imo l' 
“2 183 » 36.6 36.1 
| Ts | ~35060 2920) 1Ssu Vi 
, ~ 2) 1280 790 
~* 
" ;* [see -_ = 
I's 
Die Backhstabem 2). 6) und c) bezeichmen das Mefergebnis az & Ste 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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+) 


11 























Atom-* 9 40 ( x > 10° bei Hines (OERSTED) 
Schwefel 1060 2050 8640 
4.55 - "44,9 $1.3 
on » 36,6 36,0 
122 71.0 68.0 
116 2400 L500 LOSO 
L106 3000 2OO0 L360 
“7 OOO 1900 1300 
78 2630 L800 1200 
on (1320 840 530 
. ) © 1260 
«BB BS 183 35, 33.8 
78 » 130 126 
90 ; 183 125 86 
_ ,™ 105 Q4 79 
57,1 { *) 37,6 34,2 | 33,3 
183 | 40,2 36,0 34,8 
ps | "53,5 45,2 39,1 
Chee ) ») 99.9 28,7 
2) | * 36,9 32,0 29,3 
~ 1 "26.0 26.1 26.1 
58,33 — 183 40,1 38,1 36,4 
20 24,2 24.6 
59,7 , (1700 960 
_ Ss - ‘ a 
18S } ©1650 930 580 
- 178 * 1180 675 425 
- 165 360 210 
- 160 - 54,8 46,0 
- 126 32,1 31.0 29.7 
92 27.6 27,6 
—_ 96.5 26.9 
s ) 96.9 27,2 
° *) 23,2 23,2 
- ») 93,8 93,7 


umabhangig und von der GréBe verhaltnismaBig schwach para- 
magnetischer Substanzen. Das Mittel der bei verschiedenen Feld- 
stirken gefundenen Werte ist in Tabelle 1 zusammengestellt. 

2. Zwischen 53,5 und 57,1 Atom-°/, Schwefel fand man nur 
héheren Temperaturen feldstarkenunabhangige Werte. Be 
4immertemperatur und tieferen Temperaturen ergaben sich feldstarken- 
abhangige und zum Teil ziemlich hohe Suszeptibilitétswerte (vgl. 
labelle. 2). 


bel 


Bei diesen verhaltnismaBig stark magnetischen Stoffen lieBen sich direkte 
Messungen der Suszeptibilitat mit Hilfe der angewandten Me®Bmethode nicht 
ausfihren, da die Proben allzu stark vom Magneten angezogen wurden. Die in 
Tabelle 2 angegebenen Werte sind zum groBten Teil durch Messungen an Sub- 
‘tanzproben erhalten, denen 75—95°/, eines unmagnetischen Quarzsandes zu 


gemischt waren. Sie besitzen deshalb nur einen orientierenden Charakter. 
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3. Zwischen 57,1 und 59,7 Atom-°, Schwefel war dies yy, 
ganz abgeschwicht der Fall, und zwar nur bei Temperaturen, 4j, 
wesentlich tiefer lagen als Zimmertemperatur. 

Im folgenden wird zunachst in III. fiir diese drei Gruppen die 
Temperaturabhangigkeit besprochen; in IV. werden dann die [gpo. 
thermen behandelt. 


111. Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitatswerte 


1. Die Chrom-Schwefelpriparate im Gebiet von 33,3 bjs 
52,4 Atom-°/, Schwefel besitzen nur ganz schwach temperatur. 
abhingige Suszeptibilitatswerte. Kine Feldstarkenabhangigkeit liegt. 
wie schon erwaihnt, iberhaupt nicht vor. Als kennzeichnend fiir dieses 
)  Gebiet sind in Abb. 2 die 
Temperatur-Suszeptibili- 
tatskurven der Priparate 
mit 33,38; 47,4; 48,7; 50,0 
und 52,4 Atom-°/, Schwe- 
fel eingezeichnet. Erst bei 
4-474 aA-%5 tiefen Temperaturen tritt, 





f 





























besonders bei 52,4 und 
33,3 Atom-°/, Schwefel, 
eine merkliche Zunahme 
M0300 der Suszeptibilitét auf. 
Sonst verlaufen die Kur- 
ven fast horizontal. 





F333 OAKS 























Abb. 2. Temperatur-Suszeptibilitatskurven 


2. Viel interessanter und zum Teil von ganz neuartigem Cha- 
rakter ist die Temperaturabhangigkeit der y-Werte im Gebiet von 
53,5—57,1 Atom-°/, Schwefel, wo sich die 8. 337 erwahnten ferro- 
magnetischen Kigenschaften und ausgesprochen feldstarkenabhangige 
Suszeptibilitétswerte zeigen. Als Beispiel sind in Abb. 3 zunachst 
fiir die Priparate mit 58,9 bzw. 54,55 Atom-°/, Schwefel sowohl die 
y-Werte selbst als auch die 1/y-Werte gegen die Temperatur aut- 
getragen. Die t — 1/y-Kurven sind gestrichelt gezeichnet und um- 
fassen nur das Temperaturgebiet oberhalb Zimmertemperatur. 


Aus der Abb.3 ist das eigentiimliche magnetische Verhalten in 
diesem Konzentrationsgebiet deutlich zu ersehen. Die ferromagne- 
tischen Kigenschaften kommen durch die hohen Suszeptibilitatswerte 
und ihre Feldstirkenabhiingigkeit zam Ausdruck. Wie die Abbildung 
ferner zeigt, sind diese charakteristischen Merkmale des Ferro- 
magnetismus nur in einem verhiltnismaBig eng begrenzten Tempe- 
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aturgebiet vorhanden. Sie verschwinden sowohl! bei einer bestimmten 
beren Temperatur als auch, und das ist das Eigenartige, bei einer 
yestimmten unteren Temperatur. 

a) Wenden wir uns zunichst dem durchaus normalen Verschwinden 
ies Ferromagnetismus bei der hGheren Temperatur zu, so sollte man 
-warten, daB das Curre-Werss’sche Gesetz 7 (T — 0) =C in dem 
paramagnetischen Gebiet oberhalb der Currm-Temperatur 0 gilt. 








_ aR T 
ae $3000 | a 
yt SI Atom 5 = 0") Xi $4, 55 Atom-% 5 rt 


















































Abb. 3. Temperatur-Suszeptibilitatskurven 


Dies ist jedoch nicht der Fall. Abb.3 zeigt vielmehr, daB die 
‘—1/y-Kurven oberhalb der Curre-Temperatur, die etwa 30°C betrigt, 
nicht geradlinig verlaufen, wie es das Curre-Werss’sche Gesetz ver- 
langt, sondern daB sie mit steigender Temperatur von einem anfang- 
chen steilen Anstieg allmiahlich in einen flachen, nahezu geradlinigen 
Verlauf iibergehen. Eine Extrapolation der ¢ — 1/y-Kurven zur 
genaueren Festlegung der ,,paramagnetischen® Curie-Temperatur 
‘iBt sich deshalb nicht ausfiihren. 


Kine Deutung dieser Anomalie ist noch nicht méglich. Wir 
miissen uns hier vielmehr mit der Feststellung der Tatsache selbst 
begniigen. Doch sei bemerkt, daB natiirliche’) und synthetische?) 
Pyrrhotinpraparate von ungefihr derselben Zusammensetzung wie 


P. Weiss u. G. Fo#éx, Arch. phys. nat. (4) 81 (1911), 101. 
H. HaRaLpseEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 281 (1937), 90. 
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die hier untersuchten Chrom—Schwefelpraparate das CurtE-Weygg. 
sche Gesetz ebenfalls nicht befolgen. Ob die Anomalie einer allo- 
tropen Umwandlung, wie es fiir Pyrrhotin verschiedentlich vermyte; 
worden ist, zuzuschreiben ist, muB noch untersucht werden. 

b) Wahrend die Suszeptibilititswerte im ferromagnetischen (jp. 
biet mit steigender Temperatur allmahlich abnehmen, bis 
schhieBblich verhaltnismaBig plétzlich paramagnetische Werte ap. 
nehmen, geschieht der Ubergang von Ferromagnetismus in Paro. 
magnetismus bei tiefen Temperaturen ganz plétzlich und schroff. 
Innerhalb eines Temperaturgebietes von —106 bis —122°C nimm: 
bel einer maximalen Feldstaérke von 1060 Oersted die Suszeptibilitat 
Praparates 









































f des 
oO eee era, — a 
gr imax | 4max*1060 Oe H=140 Ce \65 53,9 Atom-°/, Sch wefe! 
b SIIAK% S 
| 
| 
a ‘Sec wee Ge 92 
ie "3 coe WU ; 
| | geringer, aber doch noch 
pe | oll Be B' ie | 
-200 - 100 0 100 ~200 -700 0 6 Die Ursache dieser 
% — > 
Abb. 4a Abb. 4b d 
Temperaturverlauf der Magnetisierbarkeit _ 
bei 53,9 Atom-°/, S im System Cr—S zwischen 
und vom Magnetit — 122°C 


dukt y,.°H 


max 


Anderung der Magnetisierbarkeit an der Sprungtemperatur nur etwa 
7°/, (bei einer Feldstaérke von 1740 Oersted), der Ferromagnetismus 
bleibt also hier auch nach der sprunghaften Abnahme weiter be- 


') P. Wetss u. R. Forrer, Ann. chim. phys. (10) 12 (1929), 330. 
auch: Reneoer, Dissert., Ziirich 1913; Garya Hsien Lt, 
(1932), 1002. 


Band 234. 


fe,4—% um fast zwei Zehner- 
potenzen ab. Bei dem 
Praiparat 
| Atom-°/, Schwefel ist 
der Effekt zwar etwas 


deutlch ausgeprigt. 


sprunghaften Abnahme 
Magnetismus 


ist ebenfalls 

noch nicht geklart. Kine 
ihnliche Erscheinung ist jedoch bereits beim Magnetit') beobachtet, 
wie aus Abb. 4a und b hervorgeht. Als Abszisse ist in beiden Fallen 
die Temperatur eingetragen; die Ordinate stellt in Abb. 4a das Pro- 
als ein Ma8 fiir die Magnetisierungsintensitat dar, 
wihrend in Abb. 4b die von P. Weiss und R. Forrer?) fiir Magnetit 
direkt gemessene Magnetisierungsintensitét o aufgetragen ist. 
Ahbnlichkeit im Temperaturverlauf des magnetischen Verhaltens der 
beiden Stoffe ist unverkennbar. Jedoch betrigt beim Magnetit die 


Phys. Rev. +4 
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sehen. Bei den Chrom—Schwefelpriiparaten geht dagegen die Magne- 
jsierbarkeit auf einen verschwindend geringen Wert zuriick. Man 
.ommt hier aus dem ferromagnetischen Gebiet wieder in ein para- 
magnetisches Gebiet, wenn auch die Suszeptibilitatswerte immer 
yoch schwach feldstérkenabhangig sind (vgl. Tabelle 2). 

Auch bei anderen Ejigenschaften des Magnetits ist eine solche 
.prunghafte Anderung nachgewiesen worden, so z. B. bei der spezi- 
ischen Warme?), der thermischen Ausdehnung, der elektrischen Leit- 
‘ihigkeit usw.*). Als Ursache dieses Verhaltens des Magnetits wurde 





ine allotrope Umwandlung zwischen —158 und -—166°C an- 
snommen. Es ist aber bis jetzt aed | 
weder mit Hilfe von DEByYE- gil $3.55 pote hg, 10? 
ScHERRER-Diagrammen®), noch —— e 

nit Hilfe von Lavs-Aufnah- “> oo 440 
men*) gelungen, diese Umwand- | 

lung réntgenographisch nach- oS ees 0 Se ly 


mweisen. Ob bei den ferro- 
magnetischen Chrom—Schwefel- 














priparaten die Anderung in ge | | 19 
den magnetischen Eigenschaften 

ebenfalls ohne Anderung des | | 
Gitterbaues vor sich geht, muB “a I. £00 
noch untersucht werden. Vor- Abb. & Temperatur- 


iufig l4Bt sich jedenfalls weder Suszeptibilitatskurven 

fir den Magnetit noch fir die 

hier untersuchten Chrom-—Schwefelpraparate eine Erklérung fur das 
auffallige magnetische Verhalten dieser Stoffe geben. Es sei schlieb- 
ich noch darauf aufmerksam gemacht, dab die eben besprochene 
Erscheinung stark an die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitats- 
sonstante bei Stoffen wie Srr1gnNeTre-Salz®) erinnert. 

Bei 55,55 Atom-°/, Schwefel treten die ferromagnetischen Eigen- 
chaften und die damit verbundenen HKigentiimlichkeiten nicht mehr 
so stark hervor. Ks findet zwar immer noch ein Anstieg der Suszepti- 
bilitét zwischen —183 und —78°C (vgl. Tabelle 2) und ein Abfall 


1) R. W. Miiiar, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 215. 

*) Tosrarko Okamura, Chem. Zbl. 1982 II, 3046; Sci. Rep. Tohoku Imp. 
Univ. 21 (1932), 231. 

*) Carne Hsren Li, Phys. Rev. 40 (1932), 1002; T. Okamura, I. c. 

*) H. Sués1, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 24 (1935), 250. 

5) J. VaLASEK, Phys. Rev. 19 (1922), 484; P. Kopexo u. J. KURTscHATOV, 
4. Physik 66 (1930), 199; P. ScnerrEeR, Angew. Chem. 50 (1937), 570. 
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zwischen 20 und 40°C (vgl. Abb. 5) statt, aber die Anderungen Sind 
nicht mehr so ausgepragt wie friiher. 

3. Noch deutlicher wird der Unterschied, wenn wir uns den noch 
schwefelreicheren Praiparaten mit 57,1—59,7 Atom-%, Schwefe] zy. 
wenden. Die Temperaturabhingigkeit in diesem Gebiet ersieht man 


aus Abb. 6. In dieser sind zunichst fiir das Praparat mit 57,1 Ator.0 
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Abb. 6. Temperatur-Suszeptibilitatskurven 


Schwefel die an zwei verschiedenen Proben a und b erhaltenen Er- 
gebnisse mitgeteilt. Die y-Werte der beiden Proben unterscheiden 
sich um eine Kleinigkeit, indem bei der Probe a bei Zimmertempe- 
ratur und tiefere Temperaturen noch ein ganz geringer Hinfluf des 
lerromagnetismus der schwefelirmeren Priparate zu spiiren ist. Die 
z-Werte sind schwach von der Feldstirke abhingig und die be! 

-78°C gefundenen Werte sind gréBer als die bei — 183°C erhaltenen. 
Dies ist bei der Probe b nicht mehr der Fall. Hier findet man die 
groBten y-Werte bei —188°C; bei —78°C ist praktisch keine Feld- 
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+irkenabhangigkeit mehr vorhanden, bei 20°C ist sie sogar vdllig 
verschwunden. Dies Verhalten zeigt, daB wir uns gerade bei einer 
Konzentration befinden, bei der eine wesentliche Anderung in den 
magnetischen Eigenschaften stattfindet. Das Maximum zwischen 


_183 und —78°C ist gerade am Verschwinden und damit ver- 
ehwinden auch die beiden sprunghaften Anderungen, sowohl die bei 
ier niedrigen Temperatur von etwa —110°C wie die zwischen -+20 
and +40°C. Statt dessen erhalten wir einen allmiahlichen Abfall 
ler Suszeptibilitétskurve mit steigender Temperatur. — Oberhalb 
Jimmertemperatur ist der Verlauf der ¢ — 1/y-Kurve hier praktisch 
veradlinig, so wie es das CurrE-Wetss’sche Gesetz verlangt. 

Bei 58,33 Atom-°/, Schwefel liegen offenbar dieselben Verhilt- 
nisse Vor, Wie man dies aus den in Tabellen 1 und 2 angefiihrten Zahlen- 
werten erkennen kann. 


Bei 59,7 Atom-°/, Schwefel tritt jedoch wiederum eine Anderung 
ein. Hier findet man naémlich zwar bis — 160° C hinunter (vgl. Abb. 6) 
durchweg geringe y-Werte, die entweder gar nicht oder nur ganz 
chwach feldstirkenabhangig sind, von — 160° C an steigen sie jedoch 
schnell an; gleichzeitig wird die Feldstarkenabhingigkeit gréBer. Es 
zeigen sich in diesem Temperaturgebiet wiederum ferromagnetische 
Kigenschaften; bei — 183°C ist die Suszeptibilitaét schon ganz erheb- 
ich. Wie sie bei tieferen Temperaturen weiter verlauft, konnte noch 
nicht untersucht werden. Auch hier ist der Verlauf der t — 1/y-Kurve 
oberhalb der Curre-Temperatur, die bei etwa 160°C hegen 
lirfte, nicht normal. Die Kurve ist zwar iiber ein gréBeres Tempe- 
raturgebiet eine Gerade, sie verléuft aber allzu flach, um die t-Achse 
in den Curre-Punkt zu schneiden. Die in der Nahe des Curte-Punktes 
zefundenen y-Werte verlangen deshalb auch hier einen umgebogenen 
Verlauf der t — 1/y-Kurve. 


Zusammenfassend kénnen wir somit sagen, daB das Verhalten 
der Suszeptibilitaét der Chrom—Schwefelpriparate je nach dem Kon- 
zentrations- und Temperaturgebiet gegeniiber Temperaturainderungen 
‘sehr verschieden ist: Von 33,3 bis 52,4 Atom-°/, Schwefel ist die 
Temperaturabhangigkeit gering. Von 53,5 bis 57,1 Atom-°/, Schwefel 
ist sie in dem ferromagnetischen Gebiet zwischen —120 und etwa 
-30°C ganz erheblich; ganz besonders grof ist sie in der Nahe 
dieser Grenztemperaturen selbst, wobei die schroffe Abnahme bei 
~120° C eine ganz besondere Aufmerksamkeit verdient. Bei tieferen 
und auch bei héheren Temperaturen ist sie nicht mehr so grob; 
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besonders ist sie bei Temperaturen oberhalb 90° C erheblich geringg, 
als man es fiir eine ferromagnetische Substanz oberhalb der Cupyy. 
Temperatur nach dem Curre-Werss’schen Gesetz erwarten sollte. |), 
dem Konzentrationsgebiet von 57,1 bis 59,7 Atom-°/, Schwefel schlieg. 
lich liegt bei geringeren Schwefelkonzentrationen in dem ganze, 
Temperaturgebiet von —183 bis +350°C eine verhialtnismagi, 
schwache Temperaturabhingigkeit vor. Bei den héchsten Schwefe). 
gehalten tritt dagegen bei tiefen Temperaturen (etwa —150°( 
wiederum eine auffallig starke Temperaturabhingigkeit auf, die ebep. 
falls mit dem Auftreten ferromagnetischer Eigenschaften in Ver. 
bindung steht. Bei héheren Temperaturen ist die Temperatwr. 
abhingigkeit auch hier erheblich geringer, als es das CurrIE-Wets. 
sche Gesetz verlangt. 


IV. Isothermen der Suszeptibilitat 


Die Konzentrations-Suszeptibilitatskurven fiir verschiedene be- 
stimmte Temperaturen, die ,,lsothermen* der Suszeptibilitét, ergeben 
vielfach wichtige Aufschliisse tiber Phasenanderungen und Phasen- 
grenzen. Sie sind somit von gréBter Bedeutung fiir die Aufsteilung 
von Zustandsdiagrammen, wenn auch meistens nur in Verbindung 
mit anderen Methoden. Aus dem vorhergehenden ergibt sich bereits, 
da das Aussehen dieser Isothermen im System Chrom—Schwefel in 
hohem Mae von der gewihlten Temperatur abhangig ist. Abb.7 
zeigt dies fir einige Isothermen. 

Die den Isothermen zugrunde gelegten Werte ergaben sich, wenn kein 
direkte Messung vorlag, durch Interpolation der Temperatur-Suszeptibilitats- 
kurven. In Abb. 7 sind auch schwach feldstarkenabhangige y-Werte mitberiick- 


sichtigt. In diesem Falle ermittelte man den benutzten Wert durch Extrapolation 
einer 1/H — y-Kurve auf 1/H = 0 (H = 00). 


max max max 


Die auffalligste Erscheinung im Verlauf der Isothermen ist der 
steile Anstieg zwischen etwa 538 und 54Atom-%, und der 
ebenso rasche Abfall zwischen 54 und etwa 56 Atom-®, 
Schwefel. In diesem Konzentrationsgebiet haben wir bei Zimmer- 
temperatur und Temperaturen bis —120°C hinunter den schon 
mehrmals erwihnten Ferromagnetismus. In der Abb. 7 ist bei den 
Isothermen fiir 20 und —78° C dieser Effekt durch den abgebrochenes 
Verlauf deutlich bemerkbar; aber auch bei —183°C, einer Tempe- 
ratur, bei der der Ferromagnetismus schon verschwunden ist, zeichnet 
sich die Zusammensetzung 54 Atom-°/, Schwefel noch durch ei! 
spitzes Maximum aus. Fiir die beiden anderen Isothermen erkennt 
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7 man dieses besser aus Abb.8b. Hier ist fiir die Feldstirke H,,,,, =1060 
: and 3640 Oe die Konzentrations-Suszeptibilitatskurve bei 20°C in 
n inem kleineren MaBstab fiir die y-Werte aufgetragen. Die Sonder- 
tellung der Zusammensetzung 54 Atom-°/, Schwefel ist deutlich zu 
1 sehen. Bei —78°C wiirde man genau dasselbe Bild bekommen. 
Auch oberhalb des ,,Curre-Punktes*, der nach 8. 343 etwa bei 
399 © liegt, ist dies Maximum vorhanden. Fir 50°C zeigt ihn die 
Abb. 7 deutlich, bei den héheren Temperaturen ist er bei einer ent- 
sprechenden MaBstabsinderung ebenfalls zu erkennen (Abb. 7 oben). 
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Abb. 7. Isothermen der Suszeptibilitat 














Allerdings scheint das Maximum bei diesen héheren Temperaturen 
etwas nach gréBeren Schwefelkonzentrationen verschoben zu sein 
‘etwa 54,5 Atom-°/, Schwefel). 

Moglicherweise liegen hier sogar zwei Maxima vor, ein erstes bei 54 Atom-°/, 
und ein zweites bei 54,5. Jedenfalls ist die bei 54,2 Atom-°/, gefundene Suszepti- 
bilitat bei allen diesen Temperaturen (100°, 150° und 200°C) entschieden kleiner 
als die bei 54 und 54,5 Atom-°/, gefundenen. 

AuBer dem eben genannten Maximum ist beziiglich der Iso- 
thermen noch auf folgendes hinzuweisen. 

a) Im Gebiet von 38,3—47,4 Atom-°/, Schwefel verlaufen saimt- 
liche Isothermen, auch die bei héheren Temperaturen, die in Abb. 7 
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nicht eingezeichnet sind, ganz gleichmaéBig und ohne jede pg. 
sonderheit. 

b) In Abb. 7 ist bei Temperaturen oberhalb 20°C noch gj, 
zweites Maximum bei 50 Atom-°/, Schwefel zu erkennen. 

c) Die Isothermen fiir 50°C und aufwarts besitzen einen deut. 
lichen Wendepunkt ein wenig unterhalb 56 Atom-°/, Schwefel, be; 
etwa 55,5 Atom-°/,. Von dieser Konzentration an verlaufen die 
Kurven ganz gleichmaéBig; es scheint ein allmahlicher Ubergang 


zu dem bei 59,7 Atom-°/, gemessenen Wert stattzufinden. Bei 20) 
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und —78°C ist ein Wendepunkt nicht mehr erkennbar; zwischen 57 
und 59,7 Atom-°/, Schwefel fallen die Kurven ganz gleichmifig ab. 

d) Bei —183°C zeigt sich bei den héchsten Schwefelkonzen- 
trationen neben dem Maximum bei 54 Atom-°/, Schwefel noch ein 
weiterer sehr starker Anstieg, wenn man sich der bisher erreichten 
Hoéchstkonzentration an Schwefel nihert. 


V. Vergleich mit dem System Eisen—Schwefel 


1. Bei dem im vorhergehenden eingehend besprochenen magne- 
tischen Verhalten im System Chrom—Schwefel ist vor allein hervor- 
zuheben, daB in einem schmalen Konzentrationsbereich um 54 Atom-"/, 
Schwefel herum in einem Temperaturgebiet von etwa 20° bis 

120°C ferromagnetische Erscheinungen auftreten. Dieses Ver- 
halten erinnert, wie in der Einleitung schon erwahnt, an das System 
Kisen—Schwefel. 
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Risensulfid mit der Zusammensetzung FeS, der ,,Troilit‘*, ist 
bekanntlich nur schwach paramagnetisch. Der Troilit vermag aber 
aber die Zusammensetzung FeS, 9, hinaus Schwefel aufzunehmen. 
Bei einer bestimmten Zusammensetzung tritt Ferromagnetismus auf, 
wir kommen zum ,,Pyrrhotin“ oder ,,Magnetkies. Untersuchungen 
an synthetisch hergestellten Eisensulfidmischkristallen!) haben ge- 
zeigt, daB dieser Ferromagnetismus bei Zimmertemperatur bei einer 
Konzentration von etwa 52,5 Atom-°/, Schwefel in Erscheinung tritt, 
also bei ziemlich genau derselben Konzentration, bei der sich auch 
im System Chrom-Schwefel der stiirkere Magnetismus geltend macht. 
Mit zunehmender Schwefelkonzentration nimmt auch im System 
Risen—Schwefel der Magnetismus sehr schnell zu und erreicht, wie 
Untersuchungen an vom Pyrit abgebauten Priparaten*) gezeigt 
haben, ein Maximum schon bei etwa 53 Atom-°/, Schwefel. Diese 
Zusammensetzung entspricht der Sittigungsgrenze fiir die Pyrrhotin- 
mischkristalle. Bei noch gréBeren Schwefelkonzentrationen gelangt 
man in ein Zweiphasengebiet, dessen Einzelphasen diese gesattigten 
Mischkristalle (Magnetkies) und Pyrit sind. Da Pyrit nur ganz 
schwach paramagnetisch ist, nimmt der Magnetismus in diesem 
Zweiphasengebiet proportional der wachsenden Schwefelkonzen- 
tration ab, bis der Wert fiir Pyrit erreicht wird. Aus Abb. 8a, die 
der genannten Untersuchung von R. Juza und W. Briitz entnommen 
ist, ibersieht man diese Verhaltnisse klar. Als Abszisse ist hier die 
Zusammensetzung der Priparate eingetragen, als Ordinate die Massen- 
suszeptibilitét. Daneben befindet sich die entsprechende Abbildung 
fur das System Chrom—Schwefel (Abb. 8b). 


Die Ahnlichkeit der beiden Systeme ist auffallend. Zwar sind 
im System Chrom—Schwefel die erreichten maximalen Magnetismus- 
werte nicht so groB wie im System Eisen—Schwefel (man beachte die 
verschiedenen MaBstabe!), aber eine Analogie ist zweifellos vorhanden. 
Die Abbildung zeigt jedoch auch Unterschiede zwischen den beiden 
Systemen. Wahrend der Ferromagnetismus im System LHisen 
Schwefel iiber ein ausgedehntes Zweiphasengebiet auf einen geringen 
paramagnetischen Wert zuriickgeht, sind im System Chrom-—Schwefel 
die ferromagnetischen Eigenschaften nur in einem schmalen Konzen- 
trationsbereich zu beobachten, in dem der Ubergang in die bei 
héheren Schwefelkonzentrationen gefundenen paramagnetischen Werte 


') H. Haraupsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 281 (1937), 78. 
*) R. Juza u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 284. 
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héchstens tiber einen ganz schmalen Konzentrationsbereich gerad. 
linig verlauft. Ein Zweiphasengebiet kann also hier nicht oder » 
iiber einem sehr kleinen Bereich auftreten. 


ur 


SchluBbemerkungen 

Der verwickelte Verlauf der magnetischen Eigenschaften jy 
System Chrom-Schwefel verlangt nach verschiedenen Richtunge;, 
nach einer Klérung. Vor allem ist eine réntgenographische Unter. 
suchung erforderlich, um die Beziehungen zwischen den _ beob. 
achteten Anderungen in den magnetischen Eigenschaften und dey, 
im System Chrom—Schwefel vorhandenen Phasen zu _ kliren, 
Uber eine soleche Réntgenuntersuchung wird in der folgenden Ab. 
handlung berichtet. Ferner mu8 auch das beim Abkiihlen der 
ferromagnetischen Chrom—Schwefelpraparate auf — 120° C beobachtete 
Verschwinden des Ferromagnetismus aufgeklart werden. Vielleicht 


ist dieser Effekt mit einer Anderung des Gitterbaues verbunden; er 
: “ 1 ye 
kann aber auch nur auf einer Anderung des Elektronenzustandes der , 
Tr : ; : : ell 
Atome beruhen. Auffallig ist schlieBlich noch, daB die ferromagne- . 
1 . ** . ° -—— iT 
tischen Chrom—Schwefelpraiparate — sowohl die mit 53—57 Atom-°, | 
een | da 
als auch das mit 59,7 Atom-°/, Schwefel — oberhalb der Cunrtr- : 
ree : . , ; . ss st] 
l'emperatur nicht dem Curie-Wetss’schen Gesetz folgen, ganz ahn- 
. : =a of ' 

lich wie es auch bei den ferromagnetischen Kisen—Schwefelpraparate: 
‘ ° s¢ 
der Fall ist. | ) 
: th 
: - ' ; . et) 
Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- ne 
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, i sar a : : ; ; . (lie 

Blindern bei Oslo, Universitetets kyemiske institutt. 

sta 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1937. ; 
SV} 
Sy 
an 
bet 
(19 
" ebe 


leic 









H. Haraldsen u. A. Neuber. Untersuchungen am System Chrom—Tellur 858 


Magnetochemische Untersuchungen. XXVII.’) 


Magnetische und roéntgenographische Untersuchungen 
am System Chrom—Tellur 


Von Haakon Haratpsen und ANNA NEUBER?) 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Die ersten, allerdings nur rein qualitativen Angaben iiber die 
magnetischen Ejigenschaften der Chromtelluride verdanken wir 
\. M. Gotpscumipt*’) und I. Orrepau‘), die darauf aufmerksam 
gemacht haben, daB das CrTe ferromagnetisch ist und daB es auBerdem 
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung magnetkiesihnlicher Misch- 
kristalle besitzt. H. HaratpsEN und E. Kowatskr®) untersuchten 
das magnetische Verhalten des Chromtellurids CrTe naiher und _ be- 
simmten unter anderem seinen ,,paramagnetischen** Curre-Punkt zu 
etwa + 70°C. R. Ocusenreip®), der Chromtellurpriparate ver- 
schiedener Zusammensetzung untersuchte, fand auf Grund der 
thermomagnetischen Kurven seiner Proben beim Erhitzen durchweg 
etwas héhere Werte fiir die magnetische Umwandlungstemperatur 
%5—110°C); beim Abkihlen ergaben sich jedoch auch hier Werte, 
lie zwischen 70 und 80°C schwankten. 

Da keine der genannten Untersuchungen Anspruch auf Voll- 
stindigkeit erheben kann, erschien es wiinschenswert, sie durch ein 
systematisches Absuchen eines gréBeren Konzentrationsgebietes des 
systems Chrom—Tellur zu erginzen. Dabei kam es nicht nur darauf 
an, eine genauere Kenntnis der magnetischen Eigenschaften im 
vetreffenden Konzentrationsgebiet zu gewinnen, sondern vor allem 


') XXVI, vgl. H. HARALDSEN u. A. NEUBER, Z. anorg. u. allg. Chem. 234 
(1937), 337. 

*) Teil der Dissertation, Danzig 1936. 

°) V. M. Gotpscumipt, Ber. 60 (1927), 1287. 

*) I. Orrepat, Z. phys. Chem. 128 (1927), 139. 

*) H. HaratpsEn u. E. Kowatsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 333. 

*) R. OcHsENFELD, Ann. Phys. 12 (1932), 355. Bei der Abfassung der 
eben zitierten Untersuchung des Chromtellurids durch den einen von uns ist 
ider die Abhandlung von R. OcusENFELD der Aufmerksamkeit entgangen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 23 
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darauf, durch gleichzeitige réntgenographische Untersuchungen 4}, 
Zusammenhinge zu ermitteln, die zwischen den magnetischey Er. 
scheinungen einerseits und den Phasenverhiltnissen andererse;;, 
bestehen, ahnlich wie es im System Chrom-—Schwefel!) schon ge. 
schehen ist. Es interessierte somit festzustellen, welche Phase doy 
Traiger der ferromagnetischen Eigenschaften ist, welche Gitterstrukty, 
dieser Phase zukommt und wie eine Anderung der Gitterdimensioney, 
innerhalb der homogenen Phase oder eine Phasenanderung sich jy) 
magnetischen Verhalten auswirkt. Es ist zu erwarten, daB solehe 
systematischen magnetischen und réntgenographischen Untersuchungey, 
von Systemen, in denen Ferromagnetismus auftritt, die Bedingungey 
fiir das Auftreten von Ferromagnetismus naéher klaren und som)i 
unsere Kenntnisse iber seine Ursache erweitern werden.?) 


|. Praparatives 

Die Chromtellurpriparate wurden in derselben Weise wie di: 
Chromsulfide*) durch direkte Synthese aus den Elementen dargestellt. 
Man erhitzte aquivalente Mengen elektrolytisch gewonnenen Chrom: 
und Tellurs ,,Kahlbaum‘ 24 Stunden bzw. linger bei 1000°C in eva- 
kuierten, abgeschmolzenen Quarzréhrchen im elektrischen Ofen. Zum 
Unterschied von den Chromsulfiden schmolzen die Tellurpriparate 
dabei nicht. Samtliche Praiparate stellten lockere, etwas zusammen- 
gesinterte schwarze Pulver dar. 

Bei den Priparaten mit 50 bis 60 Atom-°/) Tellur verlief di 
Umsetzung ganz glatt, jedoch war bei den tellurreichsten Praparaten 
ein zweil- bis dreitigiges Erhitzen notwendig, um das gesamte Tellw 
zur Reaktion zu bringen. Die Darstellung eines Priparates der Zu- 
sammensetzung CrTe, (66,67 Atom-°/, Tellur) gelang — in Uber- 
einstimmung mit dem Befund von I. OrrepaL‘’) — trotz tagelange 
Erhitzens bei verschiedenen Temperaturen nicht. Jedesmal war 
iiberschiissiges Tellur zu beobachten. Immerhin zeigte die réntgeno- 
graphische Untersuchung (vgl. 8.366), daB sich dabei Praiparate mu 


') H. HARALDSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 284 (1937), 372. 

?) AuBere Umstande verursachten, daB die vorliegende Untersuchung nich 
so umfassend wurde, wie es eigentlich beabsichtigt war. Da das gesammelte 
experimentelle Material jedoch jetzt schon einen Uberblick gestattet, wie die 
Verhiltnisse innerhalb eines begrenzten Konzentrationsgebietes liegen, wollte 
wir nicht mit der Verdéffentlichung der bisherigen Ergebnisse warten, bis das 
Fehlende noch nachgeholt werden kann. 

®) H. Haracpsen u. A. Nevuper, Z. dnorg. u. allg. Chem. 234 (1937), 337. 

*) 1. Orrepat, 1. c. 
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etwas mehr ais 60 Atom-°/, Tellur bilden. So erhielt man z. B. bei 
einem Praéparat, das auf Grund der Einwaage 63 Atom-°/, Tellur 
enthalten sollte, bei dem aber immer noch ein kleiner Rest an nicht 
amgesetztem Tellur zu beobachten war, etwas kleinere Gitterdimen- 
sionen als bei dem Praparat mit 60 Atom-°/, Tellur. 

Man versuchte auch Priparate mit weniger als 50 Atom-°/, 
Tellur herzustellen, so z. B. mit 33,8 (CrTeg 5) und 41,2 (CrTe, ,) 
Atom-*%/,. Bei der verwendeten Temperatur von 1000°C gelang es 
jedoch auch hier nicht, eine vollstandige Umsetzung zu erreichen. 
Die Proben enthielten vielmehr deutlich erkennbar Chrompartikelchen, 
die nicht in Reaktion getreten waren. Fiir die magnetische Suszepti- 
bilitét ergaben sie etwa die gleichen Werte wie das CrTe selbst 
vgl. Tabelle 1), fiir die Gitterdimensionen jedoch etwas kleinere 
Werte (vgl. 8. 364). Sie diirften deshalb in Wirklichkeit etwas weniger 
als 50 Atom-°/, Tellur enthalten, wenn auch bedeutend mehr als die 
Einwaage angibt. 

Magnetisch untersucht wurden auBer diesen beiden Priparaten, 
die im folgenden mit ,,33,3‘° und ,,41,2°° Atom-°/, Tellur bezeichnet 
werden, Priparate mit 50,0; 52,4; 54,55; 57,1; 58,33 und 60,0 Atom-°®/, 
Tellur. Fur die réntgenographische Untersuchung wurde, wie bereits 
erwahnt, auch ein Priparat mit etwas weniger als 63 Atom-°/, Tellur 
mit bericksichtigt. 

Il. Magnetische Messungen 


Die magnetischen Messungen wurden wie iiblich nach der Zylinder- 
methode bei verschiedenen Feldstarken und Temperaturen ausgefiihrt. 
Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 1 enthalten. Man sieht, 
daB simtliche untersuchten Chromtellurpriparate, auBer dem tellur- 
reichsten mit 60,0 Atom-°/, Tellur, bei Zimmertemperatur und bei 
— 78°C sehr hohe und stark feldstirkenabhingige Suszeptibilitits- 
werte ergeben, ein Kriterium dafiir, daB sie in diesem T'emperatur- 
gebiet (+20 bis — 78°C) simtlich ferromagnetische Higen- 
schaften besitzen!). Bei tieferen Temperaturen ist auch das Priparat 
mit 60 Atom-°/, Tellur ferromagnetisch. 


') Bekanntlich lassen sich nach der Zylindermethode keine Absolut- 
messungen an ferromagnetischen Substanzen ausfiihren, da die Feldstarke sich 
langs des MeBroéhrchens kontinuierlich andert. Immerhin diirfen die angefiihrten 
x-Werte auch im ferromagnetischen Gebiet die Abhangigkeit des Magnetismus 
von der Temperatur und von der Zusammensetzung richtig wiedergeben. Hieran 
wird auch dadurch nichts geandert, da8 man die ferromagnetischen Proben, um 
‘ie iberhaupt messen zu kénnen, zu 99°/, mit einem unmagnetischen Quarzsand 
vermischen muBte. 

23* 
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Wahrend die Suszeptibilitatswerte dieses Praparates, wie man aus Tabelle | 
ersicht, bei 0°C immer noch verhaltnismaBig gering und vollkommen fejq. 
stirkenunabhangig sind, steigen sie zwischen 0° und — 78°C sgo stark an. 
daB sich bei 78°C nur noch eine Messung bei der geringsten benutztey 
Feldstarke (H,,.. = 1060 Oe) durchfihren lie8. Wahrscheinlich sind die 7-Werte 


Tabelle 1 


Magnetische Messungen an Chrom-Tellur-Praparaten 

















Atom-°/, z7:10® bei H,,,, (OQERSTED) 
a t°C - 7 ~- 
Pellur : 1060 2050 3640 Mitte! 
104 380s a _ 380 
33.3 162 129 | 131 | —- 130 
226 72,8 73,0 - 72.9 
292 i 47,6 | 48,0 47,8 
20 22400 16700 11500 
92 447 — 447 
»»41,2° 156 141 14] — 14] 
216 75,8 76,2 76,0 
300 = 46,8 46,8 46,8 
£4).() Vgl. H. HARALDSEN u. E. KOWALSKI, 
te Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 333 
| — 78 37000 30200 22700 
20 32500 24100 16100 
52 26300 16200 10200 
- 76 1600 1470 1360 
“ 90 530 -— - 530 
158 169 171 -—- 170 
215 94,5 94,2 — 94,4 
312 54,7 54,7 54,4 54,5 
- 78 38500 30600 | 24400 
20 35800 26000 | 17500 
50 28600 19400 =| —:12400 
" 78 1580 1480 | = 1360 
vat 130 251 251 | a 251 
152 188 190 | - 189 
228 89,6 90,0 89,5 
306 58,4 58,6 58,9 
—47 28300 23700 16900 - 
20 24200 17000 | 11500 
97 72 — — 372 
57,1 160 143 144 — 144 
212 82,2 82,0 82,1 
285 51,2 51,2 51,5 51,4 
348 41,6 42,0 41,5 
—7 15000 13300 11200 
20 4000 3340 2720 - 
50 593 590 597 593 
58,33 90 196 200 — 198 
147 94,6 5,0 — 94,5 
216 — 56,5 56,3 56,4 
292 38,9 38,8 38,8 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


a Fe — — 








Atom-°/, an z7°10° bei H,,,, (OERSTED) 
Tellur 1060 2050 3640 Mittel 
| see J ®» 590!) . 
0 » 99,6 100 99,8 
0) | * 89,3 | 89,3 89,3 89,3 
= 88.0 88,1 88,0 
60,0 68 » 58,2 58,2 58,2 
92 *) §2,1 52,1 52,1 
152 38,4 38,7 38,6 
208 : 31,0 31,2 31,1 
215 | *) 30,2 30,0 30,1 
294 ») 23,6 23,7 23,7 


bei dieser Temperatur schon feldstarkenabhangig. Bei — 183°C war eine direkte 
Messung der Suszeptibilitat selbst bei der geringsten Feldstarke nicht mehr 
méglich. Bei dieser Temperatur liegt deshalb mit Bestimmtheit auch bei diesem 
Praparat Ferromagnetismus vor. 


111. Temperaturabhangigkeit des Magnetismus 


Die magnetischen Messungen umfassen das Temperaturgebiet 
von — 78°C bis etwa + 800°C. Bei —183°C wurden die Proben 
selbst bei der angegebenen starken Verdiinnung mit Quarzsand 
vgl. Anm. §. 855) so stark vom Magneten angezogen, dab eine 
Messung nicht ausfiihrbar war. Eine Abnahme des Magnetismus 
zwischen — 78 und — 188°C, wie bei den Chromsulfiden*), findet so- 
mit bei den Telluriden offenbar nicht statt. Es wurde deshalb von 
einer néheren Untersuchung in diesem T'emperaturgebiet abgesehen. 

Die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitatswerte ist in 
Abb. 1 und Abb. 2 dargestellt. In Abb. 1 ist nur die Temperatur- 
abhingigkeit der y-Werte fiir das Priparat mit 52,4 Atom-°, Tellur 
engezeichnet, da die iibrigen Praparate im wesentlichen dasselbe Bild 
mit dem steilen Abfall innerhalb eines engen Temperaturbereiches 
ergeben wiirden. Abb. 2 zeigt den Verlauf der 1/7-Werte in Abhingig- 
keit von der Temperatur fiir simtliche Priparate. Die Temperatur- 
abhangigkeit ist durchweg so, wie man sie fiir typisch ferromagnetische 
Kérper erwartet. Bei Temperaturen unterhalb der Curte-Tem- 
peratur sind die y-Werte groB und sowohl von der Temperatur wie 
von der Feldstarke stark abhangig; oberhalb der Currge-Temperatur 
sind sie verhaltnismaBig klein und nicht feldstirkenabhingig, die 
Temperaturabhingigkeit entspricht dem Currm-Weiss’schen Gesetz. 


') Die Buchstaben a) und b) beziehen sich auf Praparate, die durch zwei 
verschiedene Einwaagen erhalten sind. 
*) H. HaRALDSEN u. A. NEUBER, Z. anorg. u. allg. Chem. 234 (1937), 353. 
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Hierdurch unterscheiden sich die Chromtelluride von den ferro. 
magnetischen Chromsulfiden und Eisensulfiden (Pyrrhotinen), dere, 
Suszeptibilitétswerte dem Curre-Werss’schen Gesetz oberhalb dex 
Curre-Punktes, vielleicht infolge einer allotropen Umwandlung, nic}; 
folgen?). 

Durch Verlingerung der t — 1/y-Geraden bis zum Schnittpunkt 
mit der t-Achse erhailt man die ,,paramagnetischen’ Curre-Tempe. 
raturen der untersuchten Chromtel]yr- 












































neem | priparate. Bis einschlieBlich 57,1 Atom- 
ii \ | °/, Tellur liegt dieser Curte-Punkt prak- 
| 2050 A tisch bei derselben Temperatur, etwa 
n'y | UX 10% 
g | | 
Qg6H0 A | | 400 
| 
| hb 300+ 
| | | 
yy a i | 
| 700+ 
| 
a | nae 0 J | ! 
00 0 wo 200 300 100 0 00 =2000 =©300 = 400 
t°l 4° ¢ 
Abb. 1. Temperatur-Sus- ; 
zeptibilitatskurve bei Abb. 2. 
1/7 -t-Kurven 


52,4 Atom-°/, Tellur 


-+- 70 bis +80°C. Erst von der genannten Konzentration ab tritt eine 
merkbare Verschiebung der Curtge-Temperatur ein, und zwar mit zu- 
nehmendem Tellurgehalt gegen tiefere Temperaturen. Bei 58,33 Atom-"/, 
Tellur ergibt sie sich zu + 40°C; bei 60 Atom-°/, Tellur ist sie bis 
auf — 80°C gesunken. 


Dieser Befund steht im Widerspruch zu dem Ergebnis von R. OcHsEN- 
rELD?), der fiir CrTe, praktisch dieselbe Umwandlungstemperatur angibt wie 
fiir CrTe, er ist aber in Ubereinstimmung mit dem réntgenographischen Befund, 
daB hier ein Mischkristallgebiet vorliegt (vgl. S. 368). Vermutlich beruht der 


!) Vgl. H. Haratpsen u. A. Nevper, |. c. und H. HaraupseEn, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 231 (1937), 90. 
2) R. OcHSENFELD, l. c. 


ri 
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rgterschied darauf, daB das Praparat CrTe, von R. OcHSENFELD nicht 66 Atom-°/, 
»pundenes Tellur enthalten hat, sondern nur etwa 57—58°),. 


IV. Abhangigkeit des Magnetismus von der Zusammensetzung 
(isothermen der Suszeptibilitat) 


In Abb.3 und 4 sind die y-Werte in Abhangigkeit von der Zu- 
ammensetzung bei bestimmten herausgewahlten Temperaturen unter- 
bhalb bzw. oberhalb der Curre-Temperatur aufgetragen. Wo keine 


jirekte Messung bei der be- 
‘reffenden Temperatur vor- 
liegt, hat man die x - Wer- 
‘te durch Interpolation der 
‘—1/y-Kurven der Abb. 2 
ermittelt. Die Werte fiir die 
Priparate mit ,,33,3°° und 
41,2 Atom-°/, Tellur sind 
gus den §. 855 erwaéhnten 
Griinden nicht beriicksichtigt 
worden, so daB die folgenden 
Betrachtungen nur das Kon- 
zentrationsgebiet 50 bis 60 
\tom-°/, Tellur betreffen. 
Allen Isothermen gemein- 
sam ist das Maximum bel 
etwa 54—55 Atom-°, Tel- 
‘ur. Dies Maximum macht 
‘ich sowohl im ferro- wie im 
paramagnetischen ‘Tempe- 
raturgebiet bemerkbar; aller- 
lings wird es mit zunehmen- 
ler Temperatur etwas flacher. 
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Abb. 3. Isothermen der Suszeptibilitat 
bei — 78° und + 20°C 


Der ganze Kurvenverlauf ist, soweit die vorliegenden Messungen es zu 
beurteilen gestatten,im ganzen Konzentrationsgebiet kontinuierlich. 
Lin spitzes Maximum, wie im System Chrom—Schwefel'), liegt hier nicht 
vor. Selbst im paramagnetischen Gebiet ist der Verlauf der lsothermen 
im System Chrom—Tellur viel flacher als im System Chrom-Schwefel. 
Nur bei der 100°-Isotherme ist das Maximum schirfer ausgepragt. 
Dieser Unterschied gegeniiber dem System Chrom—Schwefel beruht 
wohl nur darauf, daB dort der Ferromagnetismus in einem ganz engen 


$a 


!) H. HaRALDSEN u. A. NEUBER, l. c. 
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Konzentrationsgebiet, etwa zwischen 53 und 57 Atom-%, Schwefe| 
auftritt, waihrend er im System Chrom—Tellur im ganzen Konzey. 
trationsgebiet von unterhalb 50 bis oberhalb 58 Atom-°/, Tellur yor. 
handen ist. 

Hingewiesen sei hier bereits darauf, daB auch im System Chrom- 
Selen?) ein Maximum des Magnetismus bei etwa derselben Konzen. 
tration an Selen auftritt; Ferromagnetismus findet sich hier jedoel, 
nicht. 

Das Auftreten von Ferromagnetismus in den Systemen Chrom 
Schwefel und Chrom-—Tellur wurde schon friiher als Beweis dafiy 
angesehen, daB bei den Verbindungen der Ubergangselemente Atom. 
bindungen zwischen den Metallionen vorhanden sind?). Diese 
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Abb. 4. Isothermen der Suszeptibilitat 


kénnen parallel gerichtete Spinvektoren besitzen; dann tritt Ferro- 
magnetismus auf. Sie kénnen aber auch ,,normale** Atombindungen mit 
antiparallel gerichteten Spinvektoren sein (Antiferromagnetismus); 
dann findet sich eine Abnahme des normalen Ionenparamagnetismus. 

Tabelle 2, in der fir verschiedene Temperaturen einige Sus- 
zeptibilitatswerte der Chromtelluride und Chromsulfide der ent- 
sprechenden Zusammensetzung enthalten sind, zeigt, daB die Telluride 
durchweg viel stirker magnetisch sind als die Sulfide; der Unter- 
schied macht sich besonders im ferromagnetischen Gebiet deutlich 
bemerkbar. Dieser Anstieg des Magnetismus vom Sulfid zum Tellurid 
kann, wie der eine von uns an anderer Stelle*) gezeigt hat, zwei ver- 


') H. HARALDSEN u. F. Menmep, Unverdffentlicht. 

*) H. HaracpseEN u. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 189ff.; 
228 (1935), 415; H. Haratpsen u. E. Kowa ski, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 
(1935), 229 und 335. 

5) H. HarRaLpsEN u. E. KOwALSEI, l. c. 
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Tabelle 2 
Suszeptibilitatewerte einiger Chrom-Schwefel- und Chrom-Tellur-Praparate 

















Atom-| ,oqQ |—_____ x°10° | —__- | Atom- °C x: 10° 
0 Cr—-S Cr—Te °/. Cr—S Cr—Te 
| 29900 | 28300 
— 78 20,0 | 22000 — 78 30 23700 
15800 | 16900 
23600 24200 
50.0 | 20 19,5 16800 57,1 20 26 17000 
| 11400 11500 
100 20,0 400 100 23,5 360 
(150 20,6 143 150 22,9 143 
| 200 = 20,3 87 200 21 87 
| | 37000 | 15000 
— 78 24,7 30200 — 78 13300 
22700 | 11200 
(, 32500 | 4000 
52,4 20 21,0 24100 | 58,33 20 24,4 3340 
| 16100 || 2720 
100 20,3 500 100 165 
150 20,0 172 150 90 
200 19,6 | 104 200 20,4 60 
2630 | 38500 —78 | 26,8 590 
—78/ 1800 30600 | 59,7 20 23,5 89,3 
— 1200 24400 bzw. 100 21,7 50 
| 0 20,6 38 
- 1300 35800 | 60,0 | 1S 
54,55 20 | 840 | 26000 mw; OA 30 
530 | 17500 
100 ~—_-:25,,4 590 | 
150 | 238 | 182 
200 | 22,2 111 








schiedenen Ursachen zugeschrieben werden: entweder nimmt die 
Festigkeit der Atombindungen mit antiparallelen Spinvektoren vom 
Sulfid zum Tellurid wegen der Zunahme der Ionenabstiinde ab, oder 
aber die Zahl der Atombindungen mit parallelen Spinvektoren ist beim 
Tellurid gréBer als beim Sulfid. Die Tatsache, daB in den beiden 
Systemen Ferromagnetismus und deshalb zweifellos Atombindungen 
mit parallelen Spinvektoren vorhanden sind, laBt die zweite Annahme 
als wahrscheinlicher erscheinen. Es ist sehr wohl méglich, daB dieses 
Ergebnis fiir das Verstindnis der Bindungsverhiltnisse bei den 
Chalkogeniden der Ubergangselemente von allgemeiner Bedeutung 
werden wird; freilich wird man erst dann Bestimmtes sagen kénnen, 
wenn mehr experimentelles Material vorliegt. 
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V. Réntgenographische Untersuchungen 


Ebensowenig wie im System Chrom-Schwefel l4Bt sich j,, 
System Chrom—Tellur auf Grund der magnetischen Messungen allejy 
etwas Sicheres iiber die Phasenverhaltnisse aussagen. Jedoch spricht 
der Verlauf der Isothermen in Abb. 3 und 4 in keiner Weise dafiiy. 
da8 irgendwo ein Zweiphasengebiet vorliegt, sondern vielmehr fiir dj, 
Existenz ausgedehnter Mischkristallgebiete. Fir das Konzentrations- 
gebiet von 57,1 bis 60,0 Atom-°/, Tellur wird diese Annahme durch die 
in diesem Bereich beobachtete Verschiebung des Curte-Punktes 
(vgl. Abb. 2) unterstiitzt. Denn in einem Zweiphasengebiet diirfte 
sich ja die Curre-Temperatur nicht andern. 

Um eine bessere Grundlage fiir die Beurteilung der Phasen- 
verhaltnisse zu erhalten, wurden DEeBy8r-ScHERRER-Aufnahmen zur 
Hilfe gezogen. Die Apparatur war die friiher beschriebene!). Die 
Aufnahmen wurden mit Chromstrahlung unter Verwendung einer 
Spannung von 35 kV, einer Stromstaérke von 10 mAmp. und einer 
Belichtungszeit von 2—38 Stunden hergestellt. 

Leider stellte sich heraus, daB es trotz wechselnder Versuchs- 
bedingungen sehr schwierig war, Diagramme mit scharfen und gut 
vermeBbaren Reflexen zu erhalten. Die einzigen Diagramme, die 
eine einwandfreie Vermessung gestatteten, waren die der tellurreicheren 
Priparate von 58,33 Atom-°/, Tellur an. Die Ergebnisse der Aus- 
wertung der Diagramme, besonders der tellurirmeren Praparate, sind 
deshalb nicht so genau, wie es wiinschenswert ware; immerhin liefern 
sie zur Beurteilung der Phasenverhaltnisse im System Chrom-Tellur 
durchaus verwertbare Beitrige. 


Eine graphische Wiedergabe der hergestellten DeByE-Diagramme 
findet man in Abb. 5, in der die Reflexe durch Striche angegeben 
sind, deren Linge ein MaB fiir die Intensitit ist. In die Abbildung sind 
auch die Diagramme der Praiparate mit ,,83,3°, ,,41,2° und 63 Atom-"/, 
Tellur aufgenommen (vgl. 8. 355). 

Man sieht, daB die Diagramme ein recht verschiedenes Aus- 
sehen je nach der Zusammensetzung der Priparate besitzen. 


1. ,,88,8* bis 52,4 Atom-°, Tellur. In diesem Gebiet ergeben 
die Priparate nur breite und diffuse Reflexe, die schwer zu vermessen 
sind. Die besten Diagramme liegen bei 50,0 und 52,4 Atom-°/, Tellur 
vor. Sie lassen sich ohne weiteres hexagonal indizieren. Eine Uber- 
struktur wie im System Chrom-Schwefel*) ist bei den Telluriden nicht 


') H. Haratpsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 234 (1937), 372. 
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mm beobachten. Eine Auswertung der Diagramme fiihrt fiir beide Pri- 
parate zu folgenden tbereinstimmenden Werten fiir die Gitterkon- 
¢anten und das Achsenverhiltnis: a = 3,95,.. A: c= 6,16 A; c/a=1,55,.,. 
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Abb. 5. Desye-ScHERRER-Diagramme der Chrom—Tellur- Praparate 


Tabelle 3 enthalt die vollstandigen rechnerischen Daten fiir das Praparat 
mit 50,0 Atom-°/, Tellur. Fir ein Praparat der gleichen Zusammensetzung gibt 
I. OrTEDAL!) eine B-8-Struktur (NiAs-Typ) mit etwas gréBeren Gitterdimen- 
sionen an (a = 3,98,; c = 6,21,; c/a = 1,56,). 


Tabelle 3 


Pulverdiagramm des Praparates CrTe. Cr-Str. dg = 2,287 A; Ag 2,081 A 








Intensitat beob. | 6 | hkl | sin?@ beob. | sin? @ ber. 
s | 999977 =| g101 60,1221 0,1209 
s | 21° 51’ 002 0.1385 0.1380 

ssst | 22° 33’ 101 0,1471 0,1460 
sss hn 8102 0,2068 0,2067 
m | 30° 6’ 102 0.2515 0.2495 
s 34° 18’ a 0.3176 

st 35° 18’ 110 0.3339 0,3345 
sss . oe ae 8201 0,3969 0.3978 
m | 40° 36’ 103 0,4235 0),4220 
m 430 54! 201 0.4808 04805 
8s | 47951’ 004 0.5497 0,5520 
sss | 49° 45’ 202 0,5826 0.5840 
sst | 64° 36’ 211 0,8160 0,8150 


sin? @ = 0,1115 (h? + Ak + k?*) + 0.08451" (a-Str.) 





1) I, OrreDat, l. c. 


a = 3,95, A; c= 6,16 A; 


cla = 1,55, 
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Bei den beiden Praparaten mit weniger als 50 Atom-%, Telly; 
scheinen einige der urspriinglichen Reflexe aufgespalten zu sgejp. 
Wegen der diffusen Beschaffenheit der Desyx-Linien ist es jedoch 
schwer, dies sicher zu entscheiden. Erweist sich die Aufspaltung ay 
Hand schirferer Diagramme als tatsichlich vorhanden, wiirde ex 
bedeuten, daB bei niedrigeren Tellurkonzentrationen als 50,0 Atom-°/, 
eine andere, weniger symmetrische Struktur als die einfache B-8-Struk. 
tur vorlige, z. B. etwa eine deformierte B-8-Struktur. 

Vorlaufig erscheint es aber am sichersten, die eventuelle Auf- 
spaltung unbericksichtigt zu lassen und die Diagramme einfach hexa- 
gonal zu indizieren. Tut man das, so findet man fir die beiden ge- 
nannten Priparate die Werte a = 3,94, c = 6,15, c/a = 1,56, d. h. fiir 
a und ¢ etwas kleinere Werte als fiir die tellurreicheren Priparate. 
Dieser Befund deutet darauf hin, daB das Homogenitatsgebiet der 
B-8-Struktur schon etwas unterhalb 50,0 Atom-°/, Tellur anfangt. 

2. 54,55 bis 58,838 Atom-°/, Tellur. In diesem Gebiet ist ganz 
sicher eine Aufspaltung einiger Reflexe zu beobachten, die mit 2u- 
nehmender Tellurkonzentration — oder vielleicht besser mit ab- 
nehmender Chromkonzentration!) — immer deutlicher wird. Im 
System Chrom-—Schwefel ist in dem genau entsprechenden Konzen- 
trationsbereich eine aéhnliche Aufspaltung vorhanden'). Sie wurde 
dort durch eine monokline Deformation der urspriinglichen hexa- 
gonalen Zelle gedeutet. Der Versuch einer monoklinen Indizierung 
fiihrte, wie Tabelle 4 zeigt, auch hier zu einer durchaus befriedigenden 
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten sin? 0- 
Werten. Tabelle 4 enthalt das Ergebnis der Auswertung des Diagramms 
des Priparates mit 58,83 Atom-°/, Tellur, das das am besten zu 
vermessende Diagramm ergibt. Die monokline Zelle ist so gewahlt, 
daB B > 90° ist. Ihre a-, b- und c-Achsen entsprechen dann den 
b-, a- und c-Achsen der urspriinglichen orthohexagonalen Zelle des 
B-8-Typs. 

Ein ahnliches Ergebnis erhaélt man bei der Auswertung der 
Diagramme der Priparate mit 54,55 und 57,1 Atom-%/, Tellur. Die 
monoklinen Gitterkonstanten fiir alle diese Praiparate sind in Tabelle 6 
enthalten. Der Winkel f ist nirgends viel von 90° verschieden. Due 
monokline Deformation ist demnach iiberall ziemlich gering. Am 
kleinsten ist sie bei 54,55 Atom-°/,; sie nimmt offenbar mit ab- 
nehmender Chromkonzentration erst zu, erreicht ein Maximum in 


1) Uber die Ursache, daB wir im folgenden diese zweite Bezeichnungsweis¢ 
vorziehen, vgl. H. HaraLpsEn, Z. anorg. u. allg. Chem. 284 (1937), 337. 
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der Nahe von 57 Atom-°/, Tellur und nimmt dann mit weiter ab- 
nehmender Chromkonzentration wieder ab. 























Tabelle 4 
Pulverdiagramm des Praparates mit 58,33 Atom-°/, Tellur 
Cr-Str. dy = 2,287 A; A x, = 2,081 A 
, ons hkl =y- sin? & 
ars | ed Hexagonale Monokline ore ber. 
beob. Zelle Zelle beob. monoklin 
ss | 20° 3’ 6002 8002 0.1176 | 0,1172 
ss 20° 45° —s 8 101 6201; P1ll 0,1255 | 0,1241; 0,1240 
sst 22° 9° | 002 002 0,1422 | 0,1416 
ssst | 22°51’ | 101 201; 111 0,1508 | 0,1498; 0,1498 
sss | 27°942’| 8102 | £112;8202 02161 | 0,2129; 0,2140 
8 | 30° 15’ | 102 J 112 0,2538 0),2524 
m | 30° 337 | 112; 202 0.2584 0,2572; 0.2584 
sss 32° 6° | 6110 6020 0,2824 0,2820 
m 35° 45° | 110 020 0,3414 0,3408 
88s 36°48’ | 8103 8113 0,3588 0,3604 
Sss 39°36’ | 6201 | $221; 6401 0,4063 0,4081; 0,4045 
8 40° 54° | 103 | 113 0,4287 0.4282 
st 41° 18’ | 113 0,4356 0,4354 
s nel | 022; 312 0,4835 0,4824; 0,4860 
. -—* | sha 221 0.4858 
8 | 44° 27’ | 201 | 221; 401 | 0,4904 0,4906; 0,4882 
sst | 48° 42’ | 004 004 0,5644 0,5664 
S88 | 50° 42’ | 202 402; 222 0,5988 0,5992; 0,5992 
8 | 60° 57° 203 / 223 0,7643 0,7642 
m | 61°51’ 223; 403 0,7774 | 0,7786; 0,7810 
S| CPB Yo | | 421 0,8194 0,8194 
st | 65° 54’ | | 421; 131 0,8320 0.8290; 0,8314 


sin? @ — 0,0280 h? +- 0,0852 k? + 0,0354 12 + 0,00120h 1 


a = 6,84 A; 


b = 3,92 A 


c = 6,08 A; 


B= 91° 5’ 





3. 60,0 bis etwa 638 Atom-°%, Tellur. 


Die Ahnlichkeit der 





Systeme Chrom-Schwefel und Chrom—Tellur in kristallchemischer 
Hinsicht geht aber noch weiter. In beiden Systemen verschwindet 
nimlich in der Nahe von 60 Atom-°/, Schwefel bzw. Tellur die mono- 
kline Deformation und es entsteht wiederum eine hexagonale Struktur 
vom B-8-Typ. Das in Abb. 5 wiedergegebene Diagramm des Priipa- 
rates mit 60 Atom-°/, Tellur zeigt, daB die Aufspaltung der Linien 
villig verschwunden ist. Das Diagramm, das einwandfrei zu ver- 
messen ist, l4Bt sich, wie Tabelle 5 zeigt, ohne weiteres hexagonal 
indizieren. Die Gitterkonstanten und das Achsenverhialtnis sind 
deutlich kleiner als die entsprechenden GréBen fiir das Priparat mit 
00 Atom-°/, Tellur. 


Wie S. 354 erwahnt, hat man auch versucht, ein Priparat der Zusammen- 
setzung CrTe,, also mit 66,67 Atom-°/, Tellur darzustellen. Es gelang aber bei 
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Tabelle 5 
Pulverdiagramm des Praparates mit 60,0 Atom-®/, Tellur 
Cr-Str. dy = 2,287 A; ig, = 2,081 A 











Intensitat ’ | sin? & sin? 6 ay 
beob. o hkl beob. | ber. 
888 20° 12’ 6 002 | 0,1192 | 0,1192 
8 20° 42° 6101 0,1249 0.1249 
st 32° 18° 002 0,1440 0.1440 
sast 22° 51° 10] 0,1508 | 0.1500 
S88 | 27° 33’ 8102 | 0,2139 | 0,2136 
sst 30° 33’ 102 0,2584 | 0,2580 
sss 32° 18’ 8110 0,2855 | 0,2832 
st 35° 45’ 110 0,3414 | 0,3420 
ss 37° 3° 8103 0,3631 | 0,3626 
sss 39° 42’ $201 0.4080 | 0.4074 
ssst 41° 27’ 103 0,4382 | 0,4380 
sst 44° 33’ 201 0,4922 | 0,4920 
st 49° 15’ 004 0,5739 | 0,5760 
s 50° 42’ 202 | 0,5988 0,6000 
ss 56° 12’ 6211 0,6905 0,6906 
88s 60° 36’ 6114 0,7590 | 0,7600 
sst 62° 6’ 203 0,7810 0,7800 
sst 66° 0’ 211 0,8346 0,8340 


sin? @ = 0,1140 (h?-+ hk + k*) + 0,0360 12 (a-Str.) 
a=3,91,A; c=6,02,A; c/a = 1,54, 





diesem Versuch nicht, das gesamte Tellur zur Reaktion zu bringen. Nach Ent- 
fernen des Uberschusses an Tellur durch Erhitzen des Praparates im Einschmelz- 
rohr und Kondensation des entweichenden Tellurs in der leeren Spitze des 
Rohres, blieb ein Praparat zuriick, dessen DeByE-Diagramm dem des 60°/,igen 
nahezu gleich war. Ein Unterschied besteht nur in einer geringen Verschiebung 
der Linien und dementsprechend etwas anderen Werten fiir die Gitterkonstanten: 
a = 3,89,; c = 5,97,; cla = 1,538,. Es zeigt dies, daB das Homogenitatsgebiet 
der chromarmen B-8-Struktur sich bis etwas iiber 60 Atom-°/, Tellur hinaus er- 
streckt. Wo die Grenze liegt, 1aBt sich zur Zeit noch nicht sagen. Auch I. Orrte- 
pAL') gibt nur an, daB sich bei dem Versuch der Darstellung eines Praparates 
CrTe, eine Mischung von Tellur und einer Verbindung mit B-8-Struktur bildete, 
deren Gitterdimensionen in Ubereinstimmung mit unserem Befund geringer 
waren als die von CrTe. 


Vi. Phasenverhdltnisse und Mischkristallbildung 


Um die Existenzgebiete der nachgewiesenen Strukturen genauer 
festlegen zu kénnen, sind in Abb. 6 die Gitterkonstanten und die 
Volumina der Elementarzellen (vgl. Tabelle 6) in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung aufgetragen. Fiir die hexagonalen Strukturen 
sind die Achsen a und ¢ der Abbildung zugrunde gelegt, fiir die mono- 
klinen die entsprechenden Achsen b und ¢ und das halbe Volumen (}/2) 
der Klementarzelle. 





1) 1. Orrepat, l. c. 
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Im Gebiet von 50 Atom-°/, bis wahrscheinlich etwas mehr als 
53 Atom-°/, Tellur bleiben die Gitterdimensionen praktisch konstant*). 


Dagegen ist der Ubergang von der 
hexagonalen B-8-Struktur in die mono- 
kline Struktur mit einer ganz erheb- 
lichen Erweiterung der urspriing- 
lichen Zelle verbunden. Dieser Uber- 
gang durfte bei etwa 54 Atom-°/, Tel- 
lur erfolgen, also bei praktisch der- 
selben Konzentration wie im System 
Chrom-Schwefel. Dort anderten sich 
die Gitterdimensionen bei dem Uber- 
gang von der hexagonalen in die mono- 
kline Struktur auf keinen Fall konti- 
nuierlich. Es erscheint deshalb be- 
rechtigt, auch hier eine diskontinu- 
ierliche Anderung der Gitterdimen- 
sionen bei dem Strukturwechsel anzu- 
nehmen. Die Zusammensetzung von 




















Atoms Jellur — 
Abb. 6. Gitterdimensionen im 
System Chrom—Tellur 


etwa 54 Atom-°/, Tellur stellt dann die Grenze zwischen zwei ver- 
schiedenen Phasengebieten, « und #, dar. 


Tabelle 6 


Gitterkonstanten der Chrom-Tellur-Praparate 








Volumen 








07 | 
atom | a c c/a der Grund-| Struktur 
lellur zelle in A? 
33,3 | 3,94 6,15 | 1,56 82,7 
41,2 3,94 615 | 1,56 82,7 a-B-8- 
50,0 3,955). | 6,16 —— «1,55¢) 83,4; Struktur 
52,4 3,95, | 6,16 | 1,55. 83,4. 
b | c a ) 
54,55 3,97 6,18 6,90 90° 52’ 169,2 ‘| ) Monokline 
57,1 3,93 6,13 6,86 91° 17’ 165,2 | Struktur 
58,33 | 3,92 — 6,08 6,84 91° 5’ 163,0 | J (8-Phase) 
a | c | ca | 
60.0 | 3,91, | 6,02, 1,54, 79,8, || §-B-8- 
~ 63 | 3,90 | 5,97, 1,53, 78,7 | Struktur 


} 


') Vielleicht werden weitere Untersuchungen in dem Gebiet zwischen 52 und 
o4 Atom-°/, Tellur zeigen, daB hier in Wirklichkeit eine geringe Zunahme der 


Gitterdimensionen stattfindet. 
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Das Existenzgebiet der «-Phase fangt wahrscheinlich seho), 
etwas unterhalb 50 Atom-°/, an (vgl. Tabelle 6). Die auffallend gering, 
Anderung der Gitterdimensionen innerhalb des Existenzgebietes ste}; 
wohl im Zusammenhang mit der Art, in welcher die Mischkrista]}. 
bildung vor sich geht. Legt man dasselbe Schema zugrunde, wie fij, 
das entsprechende Gebiet im System Chrom—Schwefel: gleichzeitige 
Addition von Telluratomen und Subtraktion von Chromatomen, gs, 
ist diese Konstanz der Gitterdimensionen nicht tiberraschend. Noch, 
auszufiihrende Dichtebestimmungen werden diese Frage endgiilti, 
aufkliren. 

Die beiden Phasen (« und #) scheinen nicht durch ein Zwei- 
phasengebiet nennenswerter Breite voneinander getrennt zu sein: 
jedenfalls legt bis jetzt kein Anhaltspunkt fiir eine solche Annahme 
vor. Auch im System Chrom—Schwefel ist es zweifelhaft, ob ein Zwei- 
phasengebiet von nennenswerter Breite existiert. 

Die 8-Phase hat ebenfalls ein sehr ausgedehntes Homogenitits- 
gebiet; denn man darf wohl annehmen, da die monokline Struktur 
kontinuierlich (vgl. Abb.6) in die bei 60 Atom-°/, Tellur nach- 
gewiesene hexagonale Struktur iibergeht. Das Homogenititsgebiet 
der £-Phase erstreckt sich demnach von etwa 54 Atom-°/, bis etwas 
liber 60 Atom-°/, Tellur, um schlieBlich von einem Zweiphasengebiet: 
B-Phase + Tellur, abgelést zu werden. 

Welcher Art die Mischkristallbildung in diesem Gebiet ist, 
laBt sich mit Sicherheit ebenfalls erst durch Dichtebestimmungen 
entscheiden. Die Annahme einer Substitution von Chrom- durch 
die gréBeren! — Telluratome kann schon jetzt als _ widerlegt 
gelten; denn in diesem Gebiet findet eine ganz erhebliche Kon- 
traktion der Elementarzelle statt, die sowohl auf eine Abnahme 
der b-, wie der c-, wie auch der a-Achse zuriickzufiihren ist. Die 
Mischkristallbildung beruht daher wahrscheinlich, ebenso wie 1m 
System Chrom—Schwefel, auf einer Bildung von Leerstellen im Chrom- 
gitter. Hierdurch lassen sich wahrscheinlich auch die beobachteten 
Intensitaétsunterschiede in den Reflexen der beiden Praparate mt 
50,0 und 60,0 Atom-°/, Tellur erkliren (vgl. Abb. 5). Diese Frage 
wollen wir aber erst in Verbindung mit den geplanten Dichtebestim- 
mungen naéher erértern. 

Die réntgenographischen Ergebnisse stehen im Einklang mit 
dem magnetochemischen Befund (vgl. 8. 362), daB in dem unter- 
suchten Konzentrationsbereich kein Zweiphasengebiet, sondern nur 
ausgedehnte Lésungsgebiete vorhanden sind. Das Maximum 
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jer Konzentrations-Suszeptibilitatskurven (vgl. Abb.3 und 4) ent- 
epricht dem Ubergang der «-Phase in die £-Phase; es ist dies ganz 
jhnlich wie im System Chrom-—Schwefel, nur da dort das Maximum, 
wie bereits §.359 erwahnt wurde, viel stirker ausgeprigt ist. In 
biden Systemen nehmen die Magnetismuswerte mit abnehmender 
‘hromkonzentration im Homogenititsgebiet der «- Phase zu, im 
Homogenitatsgebiet der f-Phase ab. Innerhalb der Homogenitiits- 
vebiete der einzelnen Phasen verlaufen die Suszeptibilitatskurven der 
Chromtelluride ganz glatt, ein Zeichen, daB hier nirgends irgendwelche 
Besonderheiten auftreten, wahrend sie im System Chrom—Schwefel 
vam Teil ein recht verwickeltes Aussehen haben. 

Im System Chrom-Schwefel ist der Ferromagnetismus vor- 
nehmlich an die «-B-8-Struktur gebunden. Je mehr Leerstellen 
un Chromgitter dieser Struktur vorhanden sind, um so stérker magne- 
tisch ist sie. Die monokline Struktur dagegen verliert ihren 
schwachen Ferromagnetismus schnell, wenn die Zahl der unbesetzten 
Chromplatze weiter zunimmt. — Im System Chrom-—Tellur legen 
die Verhaltnisse etwas anders, wenn auch der Unterschied mehr 
quantitativer als qualitativer Art ist. Hier ist die «-B-8-Struktur 
ebenfalls ferromagnetisch; die Magnetismuswerte sind jedoch viel 
croBer als im System Chrom-Schwefel, sie nehmen auch hier zu, 
wenn der Chromgehalt der Mischkristalle abnimmt. Im Gebiet der 
monoklinen Struktur nimmt der Ferromagnetismus zwar ebenso 
wie im System Chrom—Schwefel ab; er bleibt jedoch hier bei allen 
untersuchten Praparaten bestehen. Man kann deshalb nicht die 
#-B-8-Struktur allein als den Trager des Ferromagnetismus betrachten, 
sondern mu auch der monoklinen Struktur diese Kigenschaft zu- 
schreiben.-— Beiden Systemen ist gemeinsam, da die P- B-8-Struktur 
bei geniigend tiefen Temperaturen einen ausgesprochenen ferromagne- 
tischen Charakter aufweist. 

Ks bestehen somit trotz der vor allem im magnetischen Verhalten 
vorhandenen Unterschiede zwischen den Systemen Chrom—Schwefel 
und Chrom—Tellur groBe Ahnlichkeiten, besonders hinsichtlich der 
Phasenverhaltnisse und der Beziehungen zwischen ihnen und den 
magnetischen Eigenschaften. Auch zu dem System FeS—les, be- 
steht, wie friiher ausfiihrlich erértert'), eine gewisse Verwandtschaft, 
indem die B-8-Struktur in allen drei Systemen Ferromagnetismus 
aufweist; jedoch sind die Phasenverhiltnisse im System FeS—FeS, 
wesentlich anders als in den beiden hier untersuchten Chrom—Chal- 

') H. HARALDSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 234 (1937), 372. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 24 
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kogen-Systemen, da ja dort keine monokline Struktur auftritt, j,, 
deren Existenzgebiet der Magnetismus abnimmt, sondern  gjy, 
Zweiphasengebiet Pyrrhotin—Pyrit, in dem der Ferromagnetigy,y. 
wegen der geringen Suszeptibilitét des Pyrits linear abnimmt. Fi, 
unser in der Einleitung schon formuliertes Problem: die Beziehunger, 
zwischen den magnetischen Eigenschaften und den Phasenverhiit. 
nissen zu ermitteln, erscheint es aber am wichtigsten, zunichst ays 
die Ahnlichkeiten zwischen den verschiedenen Systemen hinzy. 
weisen, da die weitere systematische Forschung hieraus am ehestey 
alleemeine Schliisse wird ableiten kénnen. 


Zusammenfassung 


1. Die Suszeptibilitat verschiedener Chrom—Tellurpriparate. 
hauptsichlich in dem Konzentrationsgebiet 50—60 Atom-°/, Tellur. 
wurde bei verschiedenen Temperaturen und Feldstirken gemessen, 

2. Samtliche untersuchten Praiparate sind bei passend gewahlten 
Temperaturen ferromagnetisch. Der Curre-Punkt  verschiebt 
sich mit einer Anderung der Tellurkonzentration. Von 50 bis 
etwa 57 Atom-°/, Tellur hegt er zwischen +70 und +80°C, von 
etwa 57 bis 60 Atom-°/, sinkt er auf —80°C bei der letztgenannten 
Konzentration. Oberhalb des Curre-Punktes befolgen die Suszepti- 
bilitatswerte das Curre-Werss’sche Gesetz. 

3. Réntgenographische Untersuchungen nach dem  Dzesys- 
ScHERRER-Verfahren zeigen die Existenz von zwei hexagonalen 
Strukturen vom b-8-Typus an, einer chromreicheren mit einem 
Existenzgebiet zwischen etwa 50 und 54 Atom-°/, Tellur, und einer 
chromarmeren mit kleineren Gitterdimensionen und einem Existenz- 
gebiet um 60 Atom-°/, Tellur herum. Die Existenzgebiete der beiden 
hexagonalen Strukturen sind durch das Existenzgebiet einer mono- 
klinen Struktur voneinander getrennt, die eine nur wenig deformierte 
hexagonale B-8-Struktur darstellt. Der Ubergang der chromreichen 
B-8-Struktur in die monokline Struktur ist mit einer Gittererweiterung 
verbunden. Mit abnehmender Chromkonzentration geht die mono- 
kline Struktur unter gleichzeitiger Gitterkontraktion kontinuierlich 
in die chromirmere hexagonale Struktur iiber. 

4. Das Homogenititsgebiet der chromreichen hexagonalen 
Struktur («-Phase) erstreckt sich von etwas unterhalb 50 Atom-"/ 
bis etwa 54 Atom-°/, Tellur. Die monokline Struktur und die sich 
daraus kontinuierlich bildende chromarme hexagonale Struktur bilden 
die 6-Phase. Das Homogenititsgebiet dieser Phase erstreckt sich 
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yon etwa 54 bis etwas mehr als 60 Atom-°/, Tellur. Ein Zweiphasen- 
gebiet nennenswerter Breite scheint zwischen den beiden Phasen 
nicht zu existieren. 

5. Die Magnetismuswerte wachsen innerhalb des Homogenitits- 
gebietes der a-Phase mit abnehmender Chromkonzentration zu einem 
Maximum, Sie nehmen aber im Gebiet der f-Phase ab; gleichzeitig 
verschiebt sich der Curtg-Punkt. 

6. Da simtliche Praparate bei passend gewihlten Temperaturen 
ferromagnetisch sind, l4Bt sich keine Phase als besonderer Traiger 
des Ferromagnetismus hervorheben. 

7. Es wird auf die Analogie zwischen den Systemen Chrom-— 
Schwefel und Chrom—Tellur hingewiesen; insbesondere wird hervor- 
gehoben, daB in beiden Systemen die B-8-Struktur ferromagnetische 
Rigenschaften besitzt, wie es auch im System FeS—Fe§S, der Fall ist. 


Die vorliegenden Untersuchungen iiber Chromchalkogenide wurden 
im Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Danzig ausgefihrt. Wir méchten nicht versiumen, Herrn Professor 
Dr. W. Ktemm, dem Leiter dieses Instituts, unseren aufrichtigsten 
Dank auszusprechen fir die Unterstiitzung und Foérderung, die er 
diesen Untersuchungen angedeihen lieB. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 
Blindern bei Oslo, Universitetets kjemiske institutt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1937. 
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Die Phasenverhaltnisse im System Chrom-—Schwefel 


Von HAAKON HARALDSEN 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Die réntgenographische Untersuchung des Systems Chrom- 
Schwefel wurde mit dem Ziel unternommen, die Phasenverhiltnisse 
zu bestimmen und die Beziehungen zwischen ihnen und den magne- 
tischen Erscheinungen zu kléren. Fir die Untersuchung verwendete 
man die gleichen Praparate wie fir die magnetischen Messungen. Die 
feingepulverten Proben unterwarf man vor der Bestrahlung einem 
Tempern bei 1000°C, in einzelnen Fallen bei 700°C, um scharfere Dia- 
gramme zu erhalten. In dem sonstigen Aussehen der Diagramme, 
wie z. B. der Zahl und Lage der Reflexe, anderte sich dabei nichts. 
Es machte auch keinen Unterschied, ob man die Proben im Ofen 
langsam abkihlen he oder ob man sie abschreckte. 


Die benutzte Réntgeneinrichtung war eine Siemens-Feinstruktur-Réntgen-. 
anlage. Die Belichtung erfolgte mit Chromstrahlung von einer Siemens-Fein- 
strukturréhre (CrK, = 2,287 A, CrK, = 2,081 A) unter Verwendung einer 
Spannung von 35 kV und einer Stromstarke von 10 mAmp. Die Belichtungszeit 
betrug 1—2 Stunden. Die Kammern waren ebenfalls von Siemens gebaut. 
Sie hatten einen Radius von 57,3 mm. Es wurde mit Schlitzblende und einer 
Stabchendicke von 0,8 mm gearbeitet, die von den gemessenen Linienabstanden 
als Korrektur abgezogen wurde. Eine weitere Korrektur wurde nicht angebracht, 
da eine Probeaufnahme an ganz reinem Silberpulver, das nach dem von T. Barts 
und G. Lunpg') beschriebenen Verfahren dargestellt war, eine Gitterkonstante 
von a= 4,081 A ergab, in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem_ besten 
Literaturwert (4,079 A). Ferner hatten Untersuchungen, die von W. KLEM™ 
und H. Bommer*®) mit denselben Kammern ausgefiihrt sind, gezeigt, daB die 
nach Abziehen der Stabchendicke noch anzubringenden Korrekturen so klein 
sind, daB man keinen nennenswerten Fehler begeht, wenn man sie unberiick- 
sichtigt laBt. 


1. Anzahl der Strukturen 


Die hergestellten Desyr-ScHERRER-Diagramme sind schematisch 
in Abb. 1 wiedergegeben. Die einzelnen Reflexe sind hier durch 


') T. Barta u. G. Lunpg, Z. phys. Chem:-121 (1926), 80. 
*) W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. u. allg. Chem. 231 (1937), 144. 
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Striche gekennzeichnet, deren Linge ein MaB8 fiir ihre Inten- 
jtat ist. Zu der Abbildung ist zunichst zu bemerken, da8 das 
nur aus wenigen Linien bestehende Diagramm des metallischen 
(hroms sich ohne weiteres kubisch indizieren léBt. Die Gitter- 
tonstante berechnet sich zu a= 2,877 A, in bester Ubereinstim- 





mung mit dem in der Literatur fiir das kubisch-raumzentrierte 
(hrom angegebenen Wert (a = 2,878 A). 

Fir die schwefelhalti- 
gen Praéparate ergibt sich 
folgendes: tr ales ee ee 

1. 33,3—50,0 Atom-%, |,,., | 
ae aes! ee ee ry 
gehérenden Diagramme (474% 1) Ji i Gy 

















sind einander alle sehr | a | 
ibnlich. Es treten héch- & aaa —— ae 
stens Unterschiede in der € J24 on a a . om 
Intensitat der mit einem < 537 
Kreuzchen vermerkten , ee a ee 

542 





Linen auf. Da diese - a | 
Linien mit starken Linien | syeg 
des Chromdiagrammes zu- 
sammenfallen und ihre -2e?——+——+— 1 
Intensitaét mit wachsender | 57; 
Schwefelkonzentration ab- 





kt “4 








nimmt, dirften die Inten- § ~°*——+—_+ “1 +--+ 1 1 
sititsunterschiede auf das [597 | 














Vorhandensein von freiem Zdiamm _— tt is OE, 
: : 0 50 6 70 8 9 100 ™ {2 
Chrom zuriuckzufiihren ; 

7 Abb. 1. Dersye-Scuerrer-Diagramme 
se s ' ' : 

= um — omen der Chrom—Schwefel-Praparate 

Beweis dafiir liefern, daB 
in diesem Gebiet zwei Phasen vorliegen: das metallische Chrom 
und die Cr§-Phase. 

Fur CrS mit 50,0 At om-°/, Sch wefel wird seit den Untersuchungen 
von Jone und WriueMs?) allgemein angenommen, da8 eine Nickel- 
arsenidstruktur (B-8-Typ) vorliegt. Das in Abb. 1 wiedergegebene 
Diagramm zeigt jedoch, daB dies nur teilweise richtig ist. Das Dia- 
gramm enthalt naimlich eine ganze Reihe von Linien von zum Teil 
erheblicher Starke, die sich auf Grund dieser Annahme nicht indizieren 


') W. F. pg Jone u. H. M. V. Wiiiems, Physica 7 (1927), 74. 
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lassen. G.HAce und I. Sucksporrr!) haben im System Bisen_ 
Schwefel fiir das reine FeS ein dhnliches Verhaltnis nachgewiesen 
und das entsprechende Pulverdiagramm durch die Annahme einer 
hexagonalen Uberstrukturzelle erklart, deren a-Achse die langste 
Basendiagonale [110] in der einfachen hexagonalen Grundzelle jgt. 
wihrend die c-Achse der Uberstrukturzelle doppelt so groB ist wie 
die der Grundstruktur. Eine analoge Annahme ergibt auch ein 
Deutung des Cr8-Diagrammes. Jedoch ist es hier notwendig, nicht 
nur die c-Achse, sondern auch die Basendiagonale zu verdoppeln. 
Da8B man so eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den ge. 
fundenen und berechneten sin? O-Werten erhalt, geht aus Tabelle | 
hervor. Hier sind die Linien des Cr8-Diagrammes nochmals an- 
gefiihrt und die Indizierung fiir die genannte Uberstrukturzelle durch- 
gefiihrt. Zum Vergleich enthalt die Tabelle auch die Indizes der 
einfachen Nickelarsenidstruktur-Zelle. 
































Tabelle 1 
Pulverdiagramm von CrS. Cr-Str. 4 z.™ 2,287 A, a K,= 2,081 A 
hkl 

Intensitat e Pr EI RO Ano A at A sin? @ sin? 4 

beob. Grund- Uber- beob. ber. 

struktur struktur 

m | 22°30 | 100 220 0,1464 | 0.1452 
88 | 23° 9 | 8101 8 222 | 0,1546 | 0,1550 
est | 25°33 | 101 222 | 0,1860 | 0,1846 
88 26° 3’ 400 | 0,1929 |  0,1936 
m 28°54’ 402 | 0.2336 0,2330 
88 30° 9 102 | «= B224—S || Ss (02523 =—s«,, 25300 
' 947 
s | 33° 6 | a I 0.2082 {|  o'3095 
ssst | 33°30’ 102 | «= 224 | 0,3046 | (03030 
| ew | BE cue foe 
s | s4°5r | La. a 0,3266 0,3267 
888 i a | eae | 332 0,3647 0,3661 
8s 37°48’ | | 510 0,3757 0,3751 
m i 2 | : 600 | 04313 | 0,4356 
ssst | 41°27" | 110 216 0.4382 0,4391 
88s 45°12 | 103 226 0,5017 0,5002 
sss | 49°30 | 440 0,5783 0,5808 
ass 50°21’ | | 700 =| ~—s«0,5924 0,5929 
8 | 62°36 | 004 008 | 0,6311 0,6310 
st | 59°30 | 201 o 0,7424 ane 
s | 60°57 | 630 0,7643 0,7623 
s | eer | me | OS | 0,774 { hae 





') G. Haee u. L. Sucksporrr, Z. phys. Chem. B. 22 (1933), 444. 
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Auf Grund der Tabelle 1 ergibt sich fiir die «-Linien die qua- 


dratische Form: sin? 90 =—0,0121 (h? +hk + k?) + 0,00986 7? und 
hieraus die Achsenlingen: a = 12,00 A und c = 11,52 A. Das Achsen- 
verhaltnis c/a berechnet sich zu 0,96 und das Volumen V der Grund- 
relle zu: 1487 A’. Fir die einfache Nickelarsenidstruktur-Zelle wiirden 
dann folgende Werte gelten: a =3,46, A, c=5,76, A; c/a =1,66, A; 
y —59,87 A’. Die Uberstrukturzelle ist also 24mal gréBer als die 
Grundstrukturzelle. — Fir die anderen untersuchten Priparate dieses 
Gebietes fand man dieselben Werte fiir die Dimensionen der Grund- 
zelle (vgl. Tabelle 5). Hierdurch wird die schon aus dem Verlauf der 
Intensitéten zu folgende Existenz eines Zweiphasengebietes bei 
Schwefelkonzentrationen unter 50 Atom-°/, bestitigt. 


2. 50,0—54,55 Atom-%, Schwefel. Bei gréBeren Schwefelkonzen- 
trationen verschwinden die Uberstrukturlinien; bei 52,4 Atom-°/, 
ist die in Abb.1 mit A vermerkte Linie die einzige, die noch als 
eine Uberstrukturlinie betrachtet werden kann. Alle anderen Linien 
lassen sich durch eine einfache hexagonale Indizierung gemiB einem 
B-8-Typ deuten. Dieser Befund bleibt unverindert bestehen bis ein- 
schlieBlich 54,2 Atom-°/, Schwefel. In diesem Gebiet ist demnach 
nur eine einzige Phase vom B-8-T'yp vorhanden. — Als Beispiel der 
Diagramme dieser Phase ist in Tabelle 2 die Indizierung fiir das Pri- 
parat mit 53,5 Atom-°/, Schwefel durchgefiihrt. 








Tabelle 2 


Pulverdiagramm des Praparates mit 53,5 Atom-*/, Schwefel 
Cr-Str. Ay = 2,287 A, dy, = 2,081 A 

















Intensitat | sin? @ | sin? @ 
beob. | . sae beob. ber. 

m | 22° 33’ 100 0,1471 0,1466 

8 23° 9 8101 0,1546 0,1541 
sst 25° 36’ | 101 0,1867 0,1861 

8 30° 12’ 8 102 0,2530 0,2522 
ssst 33° 33’ 102 0,3054 0.3046 
SS 37° 12’ $110 0,3655 0,3642 
888 40°12” | 8103 0,4166 0,4157 
sst 41° 36’ ' 110 0,4408 0,4398 

8 459 9 103 0,5026 0,5021 
888 50° 0’ | 200 0,5868 0.5864 

- 52° 18’ 201 0,6260 00,6259 

~ 52° 39’ | 004 0,6320 0,6320 
sst 59° 36’ 202 0.7439 0,7444 
8 61° 51’ 104 0,7774 0.7786 


sin? @ = 0,1466 (h? + hk + k*) + 0,0395 I? (a-Str.) 
a = 3,44,A; c=5,75,A; c/a = 1,66, A 
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3. 54,55—58,33 Atom-°/, Schwefel. Bei 54,55 Atom-°/, Schwefg| 
iindern die Diagramme abermals ihr Aussehen. Die Anderung, ¢j, 
um so ausgeprigter wird, je mehr die Schwefelgehalte ansteigey. 
drickt sich vor allem darin aus, daB eine Reihe der starken Linjey 
der vorhergehenden Diagramme eine deutliche Aufspaltung in 2 ode, 
sogar 3 Komponenten erfaihrt. Eine soleche Aufspaltung der Linjey 
weist bekanntlich auf eine Erniedrigung der urspriinglichen Symmetric 
hin. G. HAee und A. L. Kixpstrém?) haben in dem System Hise 
Selen bei 53,7 Atom-°/, Selen eine dhnliche Deformation der be; 
niedrigeren Selenkonzentrationen bestiaindigen B-8-Zelle gefunden und 
die entsprechenden DEByYE-ScHERRER-Diagramme durch eine mono- 
kline Indizierung gedeutet. Ein Versuch in derselben Richtung fiihrte 
auch hier zum Ziel. 


Tabelle 3 
Pulverdiagramm des Praparates mit 57,1 Atom-°/, Schwefel 
Cr-Str. Ay = 2,287A; dy, = 2,081 4 
a B 








renee hkl sin? @ sin? © 
oe B-8-Zelle'| “omokiine beob. ber. 
0b. Zelle 

sas 20° 27’ 8100 | 8200, 8110 | 0,1221 | 0,1224 0,1232 
5 22°39 | 100 200, 110 | 0,1483 | 0,1480 0,1489 
st 930 19 | 910) | blll | 01552 0,1554 

ss 23° 36’ 8111, B201 | 0,1603 0,1594 0,1605 
sst 25°42 || ao) lll 01881 0,1878 

sst 26° & | 111, 201 | 0,1935 0,1926 0,1940 
588 269 54’ | ay  0,2047 - 

sss 300 30/ | e109 | B12 | 0,2576 | 0,2561 

88 319 & if P°'" | 8112, 8202 | 0,2668 | 0,2639 0,2670 
s 33°30’ | 202 | 0,3046 | 0,3037 

ssst 33° 48’ | 102 112 | 0,3095 | 0,3094 

ssst 34°33’ | 112, 202 | 0,3216 | 0,3188 0,3227 
88 36° 6 - _ | O3472 | ~- 

8 37° 24’ 8110 8310, £020 | 0,3689 | 0,3680 0,3704 
ssst 41° 54’ 110 310, 020 | 0,4460 | 0,4449 0,4476 
388 45°21’ 203 — 0,5061 | 0,5055 

SSS 45° 48’ | 103 113 | 0,5140 | 0,5135 

m 46°36’ 113 | 0,5279 | 0,5277 

S88 47° 6’ 203 | 0.5366  0,5339 

SSS 52° 37 2) 401 | 0,6219 | 0,6238 

st 53° 6’ : 221, 401 | 0,6395 | 0,6416 0,6428 
st 54°97 | 004 004 0,6620 | 0,6608 

8s 59° 15’ \ 402 | 0,7386 | 0,7382 

m 60° 6 | 202 222 | 00,7515 | 0,7513 

st 61°27" | 229, 402 | 0.7702 | 0,7703 0,7762 











Die beobachteten Linien lassen sich, wie Tabelle 3 fiir 
parat mit 57,1 Atom-°/, Schwefel zeigt, sehr befriedigend durch eine 


das Pra- 


') G. Hdee u. A, L. Krxpstrém, Z. phys. Chem. B. 22 (1933), 459. 
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monokline Indizierung erkliren. Die Tabelle enthalt auBer diesen 
monoklinen auch die entsprechenden hexagonalen Indizes. Wahlt 
man die monokline Zelle so, dab der Winkel f > 90° ist, so erhalt 
man die quadratische Form: sin? 0 =0,0370 h? +-0,1119 k? +-0,0418 /? 
+- 0,00237 hl. Hieraus ergeben sich die Gitterkonstanten: a= 5,94, A; 
b=3,41, A; c=5,63,A und B=91°44". Die b- und c-Achsen der 
monoklinen Zelle entsprechen somit der a- bzw. der c-Achse der ein- 
fachen B-8-Zelle, waihrend die a-Achse der monoklinen Zelle mit der 
b-Achse der orthohexagonalen Zelle des B-8-Typs zusammenfillt. 














Wie man sieht, ist die Deformation des B-8-Gitters ziemlich gering. 
5 a 


Bei 54,55 Atom-®/, Schwefel ist die monokline Struktur noch nicht sehr 
deutlich zu erkennen. Das entsprechende Diagramm enthalt nur ganz wenige 
Linien, die ausschlieBlich als zu dieser Struktur gehérend betrachtet werden 
kénnen. Immerhin ist ihre Anwesenheit ein sicheres Zeichen, daB die monokline 
Struktur bereits vorliegt. Bei 55,55 Atom-°/, ist ihre Bildung weiter fort- 
yeschritten, und sie besteht un¥erindert bei 58,33 Atom-°/, Schwefel. 

4. 59,7 Atom-°, Schwefel. Hier tritt eine nochmalige Ande- 
rung der Struktur auf. Abb. 1 zeigt, daB die Aufspaltung der Linien 
vollig verschwunden ist. Es liegt ein einfaches Diagramm vor, dab 
sich ohne weiteres wiederum hexagonal indizieren laiBt. Tabelle 4 
enthalt die entsprechenden numerischen Daten. Im Vergleich zu der 
hexagonalen Zelle vom B-8-Typ im Konzentrationsgebiet 52,4 bis 


Tabelle 4 
Pulverdiagramm des Praparates mit 59,7 Atom-°/, Schwefel 
Cr-Str. 4, = 2,287A; iy = 2,081 A 
a B 





Intensitat | | 


een | eo] | hkl sin? © beob. sin? © ber. 

ss | 22°47 | 100 )6=— | Ssti02—S—si‘|«CSsC(O, 1493 
8 | 239 39’ 6101 01610 | 0,1587 
sst 26° 3° | 101 | 0,1929 | 0,1917 
8 | 31° 3’ 6 102 0,2661 | (0),2640 
ssst | 34° 27° 102 0,3200 | 0,3189 
Sss | 37° 36’ 8110 0,3723 | 0,3708 
st 42° 3’ 110 0,4486 | 0,4479 
888 | 44° 2)’ 0,4887 | , 

m | = 46°48" 103 0,5314 05309 
ae . oe 200 0,597 1 | 0,5972 
m | 53° 3’ 201 0,6387 0,6396 
m | 55° 27’ | 004 0,6784 | 0,6784 
sst | 60° 57’ | 202 | 0,7657 | 0,7668 
S88 | 64° 15’ | 8 203 0,8113 | 0,8103 
S88 | 65° 30° | 104 0,8280 | 0,8277 
88 | Fieger “| pei 0,8983 0,9003 


sin? @ = 0,1493 (h? + hk + k*) + 0,04241* (a-Str.) 
a = 3,41, A; c = 5,55, A; c/a = 1,62, A 
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etwa 54 Atom-°/, Schwefel ist die Lage der Linien und somit auch 
das Achsenverhaltnis c/a etwas verindert. Auch in der relative, 
Intensitaét der Linien sind kleine Unterschiede zu verzeichnen, (jp 
darauf zuriickzufiihren sind, daB die Besetzung der Gitterplitze, wi, 
spater gezeigt wird (vgl. 8.386), eine andere als die im normale, 
B-8-Typ ist. Es ist aber immer noch berechtigt, die Gitterstrukty, 
des Praiparates mit 59,7 Atom-°/, Schwefel als eine B-8-Struktuy 
aufzufassen. 


Der unmittelbare Vergleich der DeBpyE-ScuERRER- Diagramme hat 
somit ergeben, daB in dem hier betrachteten Konzentrationsgebiet des 
Systems Chrom—Schwefel vier verschiedene Strukturen vorhanden sind: 

1. Eine hexagonale Uberstruktur mit dem Achsenverhiltnis 
cla = 0,96; 

2. eine B-8-Struktur mit einem Achsenverhaltnis c/a von 1,66. 
bis 1,67, (vgl. Tabelle 5); . 

8. eine monokline Struktur, die aus der B-8-Struktur durch eine 
geringfiigige Deformation entsteht; 

4. eine zweite B-8-Struktur mit dem Achsenverhaltnis c/a =1,62.. 


Die aus den Diagrammen berechneten Zahlenwerte fiir die Gitter- 
konstanten sind in Tabelle 5 zusammengestellt; in ihr sind auch die 


Tabelle 5 
Gitterkonstanten der Chrom—Schwefel-Praparate 





, ee 


| Volumen Vie i 














Atom-"/o| gin A | cin A | cla Hexagonale | 4. Grund-! Struktur 
Schwefel | | | | Grundzelle | gelle in A® 
! - = I = 
33,33 «12,05 | 11,53 | 0,96 a= 3,46,) 1450 |) wo. 
47,4 12,00 | 11,52 | 0,96 c= 5,76; 1487 |t 
48,7 | 12,00 | 11,52 | 0,96 | c/a = 1,66,| 1437 | (phase) 
50,0 | 12,00 | 11,52 | 0,96 | V =5987 | 1437 | ‘ 
52,4 | 3,45, | 5,75, | 1,66, | 59.48 
53,1 | 3,45, | 5,75, | 1,66, | 59,32 
53,5 | 3,44, | 5,75, | 1,66, | 59,27 || a-B-8- 
53,9 | 344, | &, | 167, | 59,16 ( Struktur 
54,2 | 3,44, 5,75, | 1,67, | | 69,13 | 
64,55 | 3,44, | 5,74, | 1,66 | | | 58,99 | 
/binA | cinA | ainA | 8 | 
54,55 | 3,42, | 5,67, | 597, | 91°20 | 1161 ihites 
55,55 | 3,42, | 5,67, | 5,95, | 91°26’ 115,6 , ere 
57,1 3,41, 5,63, 5,94. 91 ° 44’ 114,5 (8-Phase) 
58,33 | 3,41, | 5,62, | 5,95, | 91°41’ 114,5 
-ainA | cinA | cla | | 
ig 5 eel ae | ee -B-8- 
59, é | 3,41, 5,55, | 1,62, | 56,20 P ont 





wo _ ~~ _—— >. —_ — 


| 


rr hh bell 


—" 
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Volumina der entsprechenden Elementarzellen aufgenommen. Fiir 
das Praiparat mit 54,55 Atom-°/, Schwefel ist das Ergebnis sowohl 
fur eine hexagonale wie fiir die monokline Indizierung angegeben. 


ll. Phasen und Phasengrenzen 
Es entsteht die Frage, ob jede der nachgewiesenen Strukturen 
als eine selbstindige Phase zu betrachten ist, die gegen die Nachbar- 
struktur scharf abgegrenzt ist, oder ob nicht vielmehr kontinuierliche 
Uberginge von einer Struktur in eine andere innerhalb eines Hin- 
phasengebietes stattfinden. Diese Frage liBt sich mit Hilfe der Abb. 2 
niher beurteilen, in die die in , 


























Tabelle 5 fiir die a- und c-Achsen — 2 ézw? aaa wee i | 
und fiir das Volumen der Ele- sot iad a bya 
mentarzelle angegebenen Werte 143 ———_— a ae 
in Abhaéngigkeit von der Kon- : jo—o] 
zentration aufgetragen sind; die res a ahd 
Abbildung gestattet auBerdem er 4, ; 
Angaben uber die Grenzen der : i 

als selbstaéndige Phasengebiete a aes | 

zu betrachtenden Bereiche. $70 \§70 —— te —,, 

In der Abbildung verwendete as ‘ ey <a \ 
man im Gebiet der Uberstruktur 56,0 1860 i , ace 
die entsprechenden GréBen der 46 W SO St SH 56 58 60 
Grundstruktur; fiir die monokline Atom: Schwefe/ -——» 

Struktur ist anstatt der a-Achse die Abb. 2. 
b-Achse angegeben, sowie als Volumen Die Dimensionen der Elementarzellen 
die Halfte des Volumens der mono- im System Chrom—Schwefel 


klinen Grundzelle. 


1. Die Abbildung zeigt bei Schwefelkonzentrationen unterhalb 
50 Atom-°/, ein Zweiphasengebiet an. Die Grenze dieses Gebietes 
dirfte nahe bei 50 Atom-°/, Schwefel liegen. Eine etwas genauere 
Festlegung gestattet, wie S. 387 gezeigt wird, die magnetische Unter- 
suchung. 

2. Zwischen der Uberstruktur und der Grundstruktur vom 
B-8-Typus ist réntgenographisch ein Zweiphasengebiet nicht fest- 
zustellen. Man muB8 daher wohl zwischen der Uberstruktur und der 
B-8-Struktur einen kontinuierlichen Ubergang annehmen, dhn- 
lich wie G. Higa und I. Sucksporrr!) es auch im System Hisen 
Schwefel vermuten. Das Homogenititsgebiet dieser gemeinsamen 
Phase, die als a-Phase bezeichnet sei, erstreckt sich demnach von 


1) G. Haae u. I. Sucksporrr, |. c. 
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50 bis etwa 54 Atom-®%/, Schwefel. In diesem Gebiet nimmt dag 
Volumen der Grundstrukturzelle kontinuierlich mit wachsey. 
dem Schwefelgehalt von 59,9 A® auf 59,1 A® ab. Diese Kontraktioy 
ist allerdings nicht gro8; sie ist hauptsachlich auf eine geringe Ver. 
kleinerung der a-Achse zuriickzufiihren, wiaihrend die c-Achse iy 
ganzen Gebiet praktisch konstant bleibt. Das Achsenverhiltnis ¢/q 
findert sich dementsprechend auch nicht viel (vgl. Tabelle 5). Imp 
System Eisen—Schwefel ist die Kontraktion viel gréBer (von 59,8 auf 
57,3 A’) und beruht, im Gegensatz zum System Chrom—Schwefel, im 
wesentlichen auf einer Abnahme der c-Achse. 

8. Der Ubergang von der hexagonalen «-B-8-Struktur in die 
monokline Struktur ist mit emer recht erheblichen Kontraktion der 
Grundzelle verbunden. Das Volumen geht von etwa 59 A® auf 58 A3 
zuriick; dabei nimmt sowohl die a-Achse wie auch die c-Achse ab. 
Abb. 2 zeigt, daB die Anderung der Gitterdimensionen sprunghaft 
erfolgt. Es scheint deshalb berechtigt, die beiden Strukturen zwei ver- 
schiedenen Phasen («- und /-Phase) zuzuschreiben; denn fiir einen 
kontinuierlichen Ubergang von der einen Struktur in die andere ist 
die sprunghafte Anderung im Verlauf der Kurven viel zu groB. 

Kis ist schwierig zu entscheiden, ob die «-Phase und die /-Phase 
durch ein Zweiphasengebiet voneinander getrennt sind oder nicht. 
Wenn ein Zweiphasengebiet vorliegt, ist es jedenfalls sehr eng, etwa 
zwischen 54 und 55 Atom-°/, Schwefel. Fir seine Existenz spricht 
die geringe Stirke der im Diagramm des Priparates mit 54,55 Atom-°/, 
neu hinzugekommenen Linien (vgl. Abb. 1). 

4. Innerhalb des Konzentrationsbereiches von 54,5 bis 57,1 Atom-°/, 
Schwefel nehmen sowohl die a-Achse wie die c-Achse und daher 
auch das Volumen kontinuierlich ab. Hier liegt deshalb mit Sicher- 
heit bloB eine einzige Phase — die 6-Phase — vor. 

5. Fiir das folgende Konzentrationsgebiet, etwa 57 bis 59,7 Atom-"/, 
Schwefel, sind zwei verschiedene Méglichkeiten zu erértern: 

a) Es ist denkbar, daB die schwefelreiche B-8-Struktur, die be! 
59,7 Atom-°/, Schwefel nachgewiesen ist, eine selbstaéndige Phase 
(y-Phase) mit einem ausgedehnten Homogenititsgebiet bis etwa 
58,3 Atom-°/, darstellt und da8 sich zwischen der monoklinen f-Phase 
und dieser y-Phase ein Zweiphasengebiet — etwa zwischen 5/ 
und 58 Atom-®/, Schwefel — einschiebt. Die in Abb. 2 gezeichneten 
Kurven lassen sich mit dieser Annahme gut erklaren. 

b) In Anbetracht dessen, daB das Diagramm des Priparates mit 
58,8 Atom-°/, Schwefel noch mit aller Scharfe die monokline Struktur 
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zeigt, erscheint jedoch die zweite Méglichkeit, daB von der mono- 
linen Struktur in die schwefelreiche B-8-Struktur ein kontinuier- 
licher Ubergang erfolgt, wahrscheinlicher. Entspriiche nimlich die 
Zusammensetzung 58,3 Atom-°/, Schwefel der Grenze eines Zwei- 
phasengebietes, so ware ja zu erwarten, daB die Intensitit der fir 
die monokline Struktur charakteristischen Linien erheblich ab- 
geschwacht waren. Dies ist aber nicht der Fall. 


Obgleich somit vorliufig keine ganz sichere Entscheidung ge- 
troffen werden kann, ist es wohl wahrscheinlich, daB zwischen der 
monoklinen Struktur und der schwefelreichen B-8-Struktur ein 
kontinuierlicher Ubergang vorliegt. Das Homogenititsgebiet 
der B-Phase wiirde sich demnach von etwa 54,5 bis 59,7 Atom-°/, 
Schwefel erstrecken. In der ersten Hilfte dieses Gebietes, zwischen 
54,5 und 57,1 Atom-°/, Schwefel, findet eine verhiltnismifBig starke 
Abnahme der Gitterdimensionen statt (vgl. auch Tabelle 5). Zwischen 
57,1 und 58,3 Atom-°/, Schwefel ist dagegen die Abnahme praktisch 
verschwindend. Von 58,3 Atom-°/, an schlieBlich verringert sich das 
Volumen der Elementarzelle wiederum schnell mit wachsender Schwefel- 
konzentration, was hauptsachlich dadurch bedingt ist, daB die c-Achse 
stark abnimmt, waihrend die a-Achse praktisch konstant bleibt. 


Ks sei noch darauf hingewiesen, daf fiir das Priparat mit 
58,3 Atom-°/, Schwefel gerade solche Werte fiir die Gitterdimensionen 
gefunden sind, wie man sie bei einem kontinuierlichen Ubergang von 
der «-B-8-Phase in die bei dieser Zusammensetzung nachgewiesene 
monokline Struktur erhalten wiirde; in Abb. 2 ist dies durch gestrichelt 
gezeichnete Kurven angedeutet. 


Um eine sichere Entscheidung tiber das Homogenitatsgebiet der f-Phase 
treffen zu kénnen, ware eine genauere Untersuchung des Stabilitatsbereiches der 
B-8-Struktur notwendig, die bei 59,7 Atom-°/, Schwefel nachgewiesen ist. Diese 
Konzentration bildet die Grenze gegen das Zweiphasengebiet, das elemen- 
taren Schwefel als die zweite Phase enthalt. Schwefelreichere Praparate 
konnten namlich nicht dargestellt werden. Versuche in dieser Richtung fiihrten 
stets zu Praparaten, die unter den verwendeten Versuchsbedingungen (Erhitzen 
von metallischem Chrom und elementarem Schwefel in evakuierten Réhrchen 
bei hoher Temperatur) freien Schwefel enthielten. 


Zusammenfassend ist somit folgendes iiber die Phasenver- 
haltnisse im System Chrom—Schwefel zu sagen: es treten mit Sicher- 
heit zwei intermediare Phasen auf, eine «-Phase und eine f-Phase. 
Das Homogenititsgebiet der «- Phase liegt zwischen 50 und 54 Atom-°/, 
Schwefel. Diese Phase besitzt bei 50 Atom-°/, eine hexagonale Uber- 
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struktur der typischen B-8-Struktur, wahrend von 52,4 Atom-®/, 
Schwefel nur noch die einfache B-8-Struktur auftritt.— Zwischen 54 und 
etwa 55 Atom-°/, liegt vielleicht ein Zweiphasengebiet vor, — 
Die #- Phase hat ihr Existenzgebiet mit Sicherheit zwischen etwa 55 
und 57,1 Atom-°/, Schwefel; es ist jedoch wahrscheinlich, daB sie sich 
bis zu 59,7 Atom-°/, Schwefel erstreckt. Sie besitzt eine monokline 
Struktur, die bei hGheren Schwefelkonzentrationen in eine B-8-Struktuy 
ibergeht, die sich von der «-B-8-Struktur unter anderen durch ein 
anderes Achsenverhaltnis unterscheidet. 


111. Dichten; Naheres iiber den Aufbau der Mischkristalle 


Die réntgenographische Untersuchung zeigt, daB im System 
Chrom—Schwefel ausgedehnte Mischkristallgebiete vorhanden sind: 
sowohl die a-Phase wie die $-Phase vermégen innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen fiir die Schwefelkonzentration Mischkristalle zu bilden. 

Bei Mischkristallen hat man mit folgenden Moéglichkeiten zu 
rechnen: 

1. Bei Substitutionsmischkristallen werden ein oder mehrere 
Atome des urspriinglichen Gitters durch ein Fremdatom ersetzt. 

2. Bei Additions- oder Einlagerungsmischkristallen 
werden die neu hinzugekommenen Atome entweder in die Zwischen- 
riume zwischen schon besetzten Gitterpunkten oder auch auf leere 
Stellen des urspriinglichen Gitters aufgenommen. 

8. Subtraktionsmischkristalle entstehen dadurch, daf sich 
im urspriinglichen Gitter leere Stellen ausbilden, die nicht mit Fremd- 
atomen besetzt werden und deren Zahl mit fortschreitender Misch- 
kristallbildung immer gréBer wird. 

Wihrend die beiden erstgenannten Arten von Mischkristall- 
bildung schon lange bekannt und ziemlich verbreitet sind, ist die 
Existenz der dritten Art erst neuerdings, besonders von G. Hica und 
Mitarbeitern’), nachgewiesen worden. 

Welche Art von Mischkristallbildung in einem gegebenen Falle 
vorliegt, kann durch Dichtebestimmungen entschieden werden: 
Mischkristallbildung durch Addition ist immer mit einer Auf- 
weitung des urspriinglichen Gitters verbunden; sie fiihrt deshalb zu 
einer VergréBerung des Elementarvolumens. Die Subtraktion 
dagegen ist, wie ohne weiteres einleuchtet, von einer Volumen- 
verminderung begleitet. Die Substitution schlieBlich kann Jé 
nach dem GréBenverhiltnis der betreffenden Atome sowohl eine 


!) G. Hace u. I. Sucxsporrr, |. c.; G. Hace u. A. L. Krypstréy, |. ¢- 
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VolumenvergréBerung wie eine Verkleinerung hervorrufen. 
Da im System Chrom-Schwefel die Mischkristallbildung durchweg mit 
einer Volumenkontraktion (vgl. Abb. 2) verbunden ist, brauchen 
wir nur die beiden letztgenannten Moéglichkeiten zu beriicksichtigen, 


Tabelle 6 
Dichten der Chrom—Schwefel-Praparate 





—_ 





_|Formel d. Praparates| Dichte | Dichte ber. fiir Mol.-Vol.| 4... 

















Atom-°/, ———| 5/4 —_—-_-— _ gemals Vol ) - 
Schwefel}, Sub- | Substi- | pyknom.| Sub- (Substi-  Formel | h. ofel 
| ‘traktion | tution | hestimmt itraktion| tution | Spalte 2 | ° eee 
50,0 | Crs | crs 4,24, 4,63 | 4,63 18,21) | 12,6 
52,4 | Cte, S |CroosS1.05 | 4,25, 4,40 | 4,61 18,21) | 12) 
53,1 | Cro,9¢58 7” ae 4,34 | — : , 
53,5 | Cree S | CrogsS:.07 | 4,26, 4,31 | 4,60 | 18,1] 11,9 
53,9 Cro.ss55 | Cro.98Si,08 | 4235 4,27 | 4,60 | 18,1 11,9 
54,2 Crp, s445 — = 42%; — -- 
. 22 | 4,6 
54,55 | Cto.cg38 | Cro.e:83.09 | 420. ry A 18,0 12,0 
55,55 | Croco S |CroseSi2. | 416, 4,21 | 4,68 17,7 11,9 
57,1 | CrocsaS | Cro,s6Si,14 | 4,079 4,10 | 4,69 17,5 12,1 
§8,33 | Cro.48 aa | oo 399 | — 
59,7 | CrogrsS |Cro.s:8:,19 | 3,946 3,95 | 4,71 17,0 12,] 


In Tabelle 6 sind die mit Petroleum (d,,;, —0,8052) als Sperr- 
flissigkeit py knometrisch bestimmten Dichten angefiihrt. Daneben 
findet man die auf Grund der réntgenographisch ermittelten 
Elementarvolumina nach der Formel: 


Zahl der Molekiile *)-Mol.-Gew.-1,65-10~** *) 


Dichte = Vol. der Elementarzelle 


berechneten Dichtewerte. Die Berechnung ist durchgefiihrt: 


a) unter der Voraussetzung einer Subtraktion von Chrom- 
atomen, also unter Zugrundelegung der Formel Cr,§$, fir die Be- 
rechnung des Molekulargewichtes ; 

b) unter Voraussetzung einer Substitution von Chromatomen 
durch Schwefelatome, wobei die entsprechende Formel zur Ermittlung 
des Molekulargewichts Cr,8, (x + y =2) wird. Die GréBen x und y 
sind durch die Zusammensetzung der Priparate bestimmt, 


‘) Die beiden ersten Werte sind unter Zugrundelegung der Formeln 
(Ty ,925,92 bzw. Cro s9So.93 berechnet; vgl. dazu S. 384. 

*) Molekiilzahl fiir die monokline Struktur gleich 4, sonst gleich 2, beim 
CrS unter Verwendung des entsprechenden Wertes (59,87) fiir das Volumen. 

*) Masse des H-Atoms, 
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In Abb. 8 sind die aus dieser Berechnung folgenden Dichtewerte 
in Abhingigkeit von der Konzentration aufgetragen (ausgezogen. 
Kurven). Die Unstetigkeit beim Ubergang von der a-Phase zu der 
B-Phase bei etwa 54,5 Atom-°/, Schwefel ist deutlich zu erkenney, 

Die gestrichelt gezeichneten Kurven stellen die kontinuierliche Verlangeryny 
der Kurven der hexagonalen a-Phase dar. Sie sind mit Hilfe der aus Abb. 9 
durch Interpolation zu ermittelnden Volumina berechnet. Die Verlangerung der 
Kurve der a-Phase schneidet die der B-Phase selbstverstandlich auch hier be; 
58,3 Atom-®/,. 

Die durch die kleinen Kreise bezeichneten pyknometrisch 
bestimmten Dichten werden durch keine der theoretisch berechnetey 
Kurven genau wiedergegeben, 
Diohte nase |_—_—~ } Fir die Annahme einer Sub- 

46 Meostitupron stitution ist die Abweichung 
so grob, daB diese Annahme 
ganz auBer Betracht gelassen 
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bs werden kann. Die Annahme 
A einer Subtraktion dagegen 
ad fihrt bei Schwefelgehalten 
“ON oberhalb 53,5 Atom-°/, zu einer 

40 Fae befriedigenden Ubereinstim- 























mung mit den direkt gefunde- 
pe te nen Werten; in diesem Gebiet 

Abb. 3. Berechnete und beobachtete Gurfte kein Zweifel daran sein, 
Dichtewerte daB eine Mischkristallbil- 

im System Chrom-Schwefel dung unter Subtraktion 

von Chromatomen vorliegt. 

Fir die Abweichung zwischen der Subtraktionskurve und den 
experimentellen Werten im Gebiet von 50 bis 53,5 Atom-°/, Schwefel 
ist jedoch noch eine besondere Erklirung erforderlich. Diese ergibt sich 
durch folgende Uberlegung. Wie 8.375 erwahnt wurde, liegt bei 
50 Atom-°/, Schwefel eine Uberstrukturzelle vor, deren Volumen 
24 mal gréBer als das der B-8-Grundstruktur ist, so daB die Uber- 
strukturzelle 48 Atome (24 Atome Chrom und 24 Atome Schwefel) 
anstatt der 2 Atome der Nickelarsenidstruktur enthalten miibte. 
Die experimentell bestimmte Dichte laiBt sich, wie wir eben gesehen 
haben, mit dieser Zahl — 48 — nicht vereinbaren; sie ergibt vielmehr 
eine Zahl von nur 48,92, d. h. 44 Atomen. Dieser Befund zwingt 2 
dem SchluB, daB die Gitterzelle bei 50 Atom-°/, Schwefel unvoll- 
stindig besetzt ist. Es fehlen 2 Atome Chrom und 2 Atome 
Schwefel; etwa 8°/, der Gitterpunkte sind unbesetzt. Die entsprechen- 


50 52 5 56 58 60 
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jen Leerstellen geben vermutlich durch ihre regelmaBige Ver- 
‘eilung im Gitter AnlaB zum Entstehen der Uberstrukturlinien. 


Nun bleibt zwischen 50 und 54 Atom-°/, Schwefel die Dichte 
ynverandert, wahrend das Volumen der Elementarzelle abnimmt. 
nies ist, nachdem die unvollstindige Besetzung des Gitters bei 
50 Atom-°/, erkannt ist, am einfachsten so zu erkliren, daB bei 
iner Zunahme des Schwefelgehaltes Schwefelatome auf die leeren 
Plitze des Schwefelgitters eintreten, wihrend gleichzeitig die 
Jah! der Leerstellen im Chromgitter erhéht wird. Es findet also 
eine gleichzeitige Addition von Schwefelatomen und Sub- 
traktion von Chromatomen statt. Bei 53,5 Atom-°/, Schwefel sind 
Jann alle Schwefelleerstellen besetzt; denn von dieser Konzentration 
an nihern sich die experimentellen Dichtewerte der Subtraktions- 
kurve, d.h. unsere Voraussetzung: vollbesetztes Schwefelgitter und 
unvollstandig besetztes Chromgitter ist von hier an erfiillt. Die 
weitere Mischkristallbildung geht dann nur unter Subtraktion von 
(hromatomen vor sich. Bei 54 Atom-°/, Schwefel, der Grenze des 
Homogenitatsgebietes der «-Phase, sind z. B. 16°/, der Gitterpunkte 
des Chromgitters, d.h. das Doppelte der bei 50 Atom-°/, leeren 
Stellen, unbesetzt. 


Kine weitere Subtraktion von Chromatomen fiihrt zur Bildung 
der monoklinen #-Phase, in deren Stabilitatsbereich sich die 
Subtraktion von Chromatomen weiter fortsetzt. Wenn bei 
59,7 Atom-°/, Schwefel ziemlich genau 14/, der in der urspriinglichen 
Struktur vorhandenen Plitze des Chromgitters unbesetzt ist, tritt 
die §-B-8-Struktur auf. 


Das Fehlen von Extralinien bei allen Strukturen von 52,4 Atom-°/, 
an deutet darauf hin, daB die Leerstellen in diesem Gebiet iiberall 
inregelmaBig im Gitter verteilt sind. 


Intensitat der Réntgenreflexe. Die weitgehende Subtraktion von 
‘hromatomen, die man im System Chrom—Schwefel anzunehmen hat, ist natiir- 
ich auch fiir die Intensitat der Réntgenreflexe von Bedeutung. Um diesen 
tinflu8 zu priifen, wurde die Intensitét der Reflexe unter den gleichen beiden 
Annahmen wie fiir die Dichten (Subtraktion von Chromatomen, Substitution 
von Chromatomen durch Schwefelatome) fiir die beiden Priaparate mit 
4,2 (a-B-8-Struktur) und 59,7(f-B-8-Struktur) Atom-°/, Schwefel berechnet. 
Zur Bestimmung des Strukturfaktors ging man von den Koordinaten der fiir 
die Nickelarsenidstruktur giiltigen Werte (000, 001/, und 1/5 2/5 "/q, /5 "/5 8/, 
‘us und erhielt somit die Gleichung: 


S = Ac, (1 + cos al) + 2 Ag: cos 2m ("/gh + */gk + '/l). 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 25 
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Fir die Atomfaktoren 4,,, und A, setzte man die nach den Internat ionaler 
Tabellen') ermittelten Werte ein, wobei der Wert fiir Chrom je nachdem, o} man 
eine Subtraktion oder Substitution annahm, entsprechend abgeandert wurds 
so wurde z. B. bei dem Praiparat mit 59,7 Atom-°/, Schwefel fiir den Fa}! einer 
Subtraktion nur */, des eigentlichen Wertes eingesetzt. Da es uns bloB auf qj, 
relativen Intensitétswerte ankam, rechnete man die Intensitéten im Verhajty;, 
zu dem fiir den starksten Reflex (102) erhaltenen Werte um. 

Diese relativen Werte sind in Abb. 4 eingetragen. Im groBen und ganzey 
fallen die Kurven fiir die Subtraktion und die Substitution zusammen. [fs jx 
deshalb auf Grund dieser Intensitaétsberechnungen kaum médglich, eine Fp 
scheidung dariiber zu treffen, ob eine Subtraktions- oder eine Substitutionsphas 
vorliegt. Jedoch sei wenigstens auf einen charakteristischen Unterschied jy, 
Verlauf der beiden Kurven aufmerksam gemacht. Wahrend die Substitutio, 
verlangt, daB die drei Reflex 
(100), (101) und (110) ziem. 
4 3 lich genau dieselbe Intensita: 
aufweisen, fiihrt die Subtrak. 
tion zu einer groBen Erhéhune 
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A f | der relativen Intensitat des 
" Reflexes (101), besonders jp 

8 2 8 Vergleich zu der von (100 
S & Nun zeigt Abb. 4, daB die An. 
S gh —~ S nahme einer Subtraktion dic 
. = | S8s wirklichen Intensitatsverhalt- 

™ nisse der genannten Reflex 

Svbtraktion o—© Substitution *-*  Geschatzt e-? am besten wiedergibt. Der 
Abb. 4. Vergleich zwischen berechneten und Reflex (100) wurde niamiich 
beobachteten Intensitaten der Réntgenreflexe. | wesentlich schwacher gefunden 
Die Intensitaét der starksten Linie als die Reflexe (101) und(110). 

ist gleich 10 gesetzt Besonders bei 59,7 Atom-’, 


ist die Ubereinstimmung zwi 
schen beobachteten Intensitéten und den fiir eine Subtraktion berechneten 
Werten unverkennbar. 

Abb. 4 enthalt noch weitere Andeutungen dafiir, daB die Annahme einer 
Subtraktion die beobachteten Intensitatsverhaltnisse besser wiedergibt als die 
einer Substitution; hierauf wollen wir nicht naher eingehen. Jedenfalls kénnen 
wir sagen, daB auch die Intensitatsverhaltnisse der Reflexe sich am besten mit 
der Annahme vertragen, daB im System Chrom-Schwefel Subtraktionsphasen 


vorliegen. 
IV. Raumchemisches Verhalten 
Die Daten fiir die Beurteilung des raumchemischen Verhalten: 
der untersuchten Chrom—Schwefel-Praparate sind in den beiden letzten 
Spalten der Tabelle 6 und in Abb. 5 enthalten. Im Gebiet der Sub- 
traktionsphasen findet sich eine lineare Beziehung zwischen dem 


1) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukture”. 
Berlin 1935: 2. Band, 8. 571. 
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\olekularréumen und der Zusammensetzung der Priparate. Mit dem 
Wert 7,2 em fiir das Atomvolumen des Chroms berechnen sich hieraus 
«btraktiv fiir das Volumen des Schwefelatoms die in der letzten 
Spalte der Tabelle 6 enthaltenen Werte. Wenn man von dem ersten 
twas herausfallenden Wert absieht, erhilt man als Mittelwert 
2.0 em® in guter Ubereinstimmung mit dem Wert, den man auch 
.onst fir Schwefel in halbmetallischen Verbindungen findet'). 


Vy. Vergleich zwischen den rontgenographischen und magnetischen Ergebnissen 
Auf Grund des réntgenographischen Befundes laBt sich jetzt 
yuch einiges tiber den Zusammenhang zwischen den magnetischen 
Erscheinungen 1m System Chrom—Schwefel (vgl. die vorhergehende 
Abhandlung) und den verschiedenen Phasen und Phaseninderungen 
bzw. Strukturen und Strukturanderungen angeben. Das haupt- 

















sichliche Ergebnis der ma- B20 To 
metischen Messungen ist ay yal | 
deshalb nochmals in Abb. 6 7g 
V/ a 
wiedergegeben, deren Be- | 
deutung 1m einzelnen sich 
© : 174'— _— ae 

aus der vorhergehenden Mit- 
teilung ergibt?). 

bis50A tom-°/,Sch we- 10 
— /o® 50 52 
fel. Der lineare Anstieg Atom% Schwetti_——> 
der Suszeptibilitaétskurve Abb. 5. Molekularyolumina 
entspricht dem Vorliegen der Chrom—Schwefel-Praparate 


von zwel Phasen. Die 
Grenze des Zweiphasengebietes diirfte nach dem magnetischen Ver- 
halten bei etwa 46—47 Atom-°/, Schwefel liegen. 

50 bis 54 Atom-°/, Schwefel. In diesem Gebiet der «-Phase 
ummt die Suszeptibilitét rascher zu als in dem Zweiphasengebict; 
aber auch hier ist der Anstieg gering, solange die Uberstruktur be- 
‘tehen bleibt. Sobald diese sich jedoch bei etwa 52,4 Atom-°/, Schwefel 
vollig in die «-B-8-Struktur umgewandelt hat, nehmen die Suszepti- 
vilititswerte mit zunehmender Schwefelkonzentration sehr schnell 
ui und erhalten schlieBlich ferromagnetischen Charakter. Ihren 
Hichstwert erreichen die Magnetismuswerte bei 54 Atom-°/, Schwefel ; 
dann nehmen sie plétzlich wieder ab. Dieses spitze Maximum 


') W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, 8. 233. 
*) Man beachte, daB in der linken Halfte der Abb. 6 der AbszissenmaB- 
‘tab kleiner gewahlt ist als in der rechten. 
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be: 54 Atom-°/, Schwefel, die auffalligste Erscheinung im Verlauf 
der Suszeptibilitatskurven, fallt gerade mit der Grenze des Homo. 
genitatsgebietes der a-Phase zusammen. Es kann gomit kein 
Zweifel bestehen, daB der Héchstwert des Ferromagnetismus im 
System Chrom—Schwefel daran gebunden ist, daB das Sch wefelgitte, 
der a-Phase mit B-8-Struktur voll besetzt ist, wahrend 
das Chromgitter die gréBte Zahl an Leerstellen (etwa 16%) 
aufweist. Wird die Zahl der Leerstellen noch gréBer, so ander 
sich das Gitter und gleichzeitig nimmt auch der Magnetismus wieder ah. 
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Abb. 6. Die Abhangigkeit der Suszeptibilitat 
von der Zusammensetzung der Chrom—Schwofel-Praparate 





Der maximale Wert des Magnetismus ist also im System Chrom 
Schwefel dann vorhanden, wenn das Gitter vom B-8-Typ die Héchst- 
zahl von Leerstellen besitzt, die es besitzen kann, ohne daB es seine 
Struktur andert. Ahnliches dirfte auch in anderen Systemen 
vorliegen. So ist z. B. im System Eisen—Schwefel ebenfalls eine Sub- 
traktiorisphase mit b-8-Struktur Trager des Ferromagnetismus; auch 
in den Systemen Eisen—Sauerstoff und Eisen-Selen, in denen ebenfalls 
Ferromagnetismus auftritt, sind Subtraktionsphasen nachgewiese! 
worden. Inwieweit ein ni&herer Zusammenhang zwischen der Aus- 
bildung von Subtraktionsphasen und dem Auftreten von Ferro- 
magnetismus besteht, kénnen erst weitere Untersuchungen solcher 
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gysteme entscheiden, in denen ein Ubergang von Paramagnetismus in 
ferromagnetismus innerhalb einer Subtraktionsphase stattfindet. 
finen Beitrag zu dieser Frage hefern Untersuchungen der Systeme 
Chrom—Tellur und Chrom-Selen, von denen ein Teil in der folgenden 
Vitteilung enthalten ist. Es ist zu hoffen, daB die Erforschung solcher 
Systeme unser Verstindnis tiber das Wesen des Ferromagnetismus 
orweitern und somit auch die theoretische Behandlung der damit 
verpundenen Probleme férdern wird. 

54 bis 60 Atom-*%, Schwefel. Ebensowenig wie man aus 
rintgenographischen Daten ableiten konnte, ob zwischen 54 und 
55 Atom-°/, Schwefel ein enges Zweiphasengebiet existiert oder nicht, 
ligt sich diese Frage auf Grund der magnetischen Messungen mit 
Sicherheit entscheiden. Der Verlauf der Suszeptibilitaétskurve schlieBt 
jedenfalls ein enges Zweiphasengebiet zwischen 54 und etwa 55 Atom-°/, 
Schwefel nicht aus. Wie es hiermit auch sei, sicher ist jedenfalls, daB 
die Abnahme des Magnetismus — wie im System Eisen—Schwefel 
durch die Bildung einer neuen Phase verursacht wird; im System 
Eisen—-Schwefel ist es die Bildung des Pyrits, im System Chrom 
Schwefel ist es die B-Phase, die die Erniedrigung hervorruft. Solange 
diese noch verhaltnismaBig viel Chrom enthalt, sind die Magnetismus- 
werte immer noch beachtenswert hoch. 

Von 57 Atom-°/, Schwefel an, d.h. der Zusammensetzung, die 
sich auch in Abb.2 durch einen Knick in den Kurven bemerkbar machte, 
verschwindet in den Suszeptibilitaétswerten fiir 20°C die letzte Spur 
der Feldstéarkenabhiangigkeit, und wir erhalten bei gréBeren Schwefel- 
gehalten das vollig normale Verhalten paramagnetischer Stoffe einer 
Mischkristallreihe (vgl. auch Abb.7 der vorhergehenden Mitteilung). 
Der Verlauf der Suszeptibilitétskurven spricht deshalb ebenfalls nicht 
gegen die Annahme, daB in diesem Gebiet nur eine Phase vorliegt, 
und daB somit von der monoklinen Struktur in die £-B-8-Struktur 
ein kontinuierlicher Ubergang stattfindet. Auffallig ist, daB auch diese 
8-8-Struktur bei geniigend tiefen Temperaturen ausgesprochene ferro- 
magnetische Eigenschaften besitzt, wihrend die monokline Struktur, 
wenn uberhaupt, nur einen éuBerst schwachen Ferromagnetismus zeigt. 


Das System Chrom—Schwefel ist somit ein ausgezeichnetes 
Beispiel dafiir, da& magnetische Methoden mit Erfolg benutzt werden 
kOnnen, um Phaseninderungen und Phasengrenzen in Zwei- 
stoffsystemen zu bestimmen. Freilich wird die vollstindige Aus- 
wertung des magnetischen Ergebnisses meistens nur in Verbindung mit 
anderen, insbesondere réntgenographischen Ergebnissen méglich sein. 
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Zusammenfassung 

1. Im System Chrom-Schwefel sind zwei intermediire Phase, 
(x und #) vorhanden, deren Homogenititsgebiete zwischen 50 and 
54 baw. zwischen 55 (baw. 54) und 59,7 Atom-°/, Schwefel liegen. 

2. Die a-Phase besitzt bei 50 Atom-°/) eine hexagonale U)her. 
struktur des B-8-Typs mit einer 24 mal gréBeren Elementarze}}, 
als die Grundstruktur. Sowohl das Chromgitter wie das Schwefe!. 
gitter dieser Struktur enthalten Leerstellen. 

Mit wachsender Schwefelkonzentration verschwindet die Uber. 
struktur und es bleibt zwischen 52,4 und 54 Atom-°/, Schwefel ein, " 
3-8-Struktur mit dem Achsenverhaltnis c/a = 1,66; bis 1,67, iibrig. 

3. Im Homogenititsgebiet der 6-Phase hegt eine monoklin 
Struktur vor, die wahrscheinlich kontinuierlich in eine B-8-Struktyy b 
mit dem Achsenverhialtnis c/a = 1,62; ubergeht, die bei 59,7 Atom-"), 


Schwefel nachgewiesen wurde. hl 
4. Die a- und die f-Phase sind méglicherweise durch ein Zwei- fF 
phasengebiet zwischen 54 und etwa 55 Atom-°/, Schwefel voneinande: 
vetrennt. i 
5. Wihrend bei EKrhéhung des Schwefelgehaltes innerhalb des 
Homogenititsgebietes der a-Phase sowohl Schwefelatome auf dic | 
leeren Stellen im Schwefelgitter addiert als auch Chromatome sub- 
trahiert werden, liegt im Gebiet der f-Phase eine Mischkristallbildung ; 


vom Subtraktionstypus vor. 

6. Unterhalb von etwa 50 und oberhalb von 59,7 Atom-°/, Schwefel 
legen Zweiphasengebiete: metallisches Chrom und «-Phase bzw. 
Schwefel und f-Phase vor. 

7. Alle Anderungen im Verlauf der Suszeptibilititskurve fallen 
weitgehend mit réntgenographisch feststellbaren Anderungen (Phasen- 
inderungen oder Strukturinderungen in homogener Phase) zusammen. 
Fir den im System Chrom—Schwefel bei 54 Atom-°/, Schwefel aut- 
tretenden Ferromagnetismus scheint wesentlich zu sein, dab bei 
voli besetztem Schwefelgitter die Zahl der Leerstellen im Chromgitter 
den Maximalwert erreicht, der ohne Anderung der Gitterstruktur 
moglich ist. Die bei tiefen Temperaturen ferromagnetischen Praparate 


mit 59,7°/, Schwefel besitzen ebenfalls ein Gitter vom B-8-Typ und 

eine sehr lickenhafte Anordnung der Chromatome. 
Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir a 

organische Chemie. 
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Calker, Jan van, 1937, 284, 179. Spektralanalytische Untersuchungen mit Abrojp 
bogen begrenzter Bogenlange. 

Chao, Pieying, 1937, 232, 238. Alkalisalze der Kobalticyanwasserstoffsiure (m 
J. Meyer). 

Chomse, Heinz, 1937, 2338, 140. Organo-Phosphore mit anorganischem Grun¢ 
material. I, 
1937, 283, 145. Organo-Phosphore mit anorganischem Grundmateria], [1 
Sauerstoffempfindliche Borsiure—Phosphore. 

(trulis, A., 1937, 234, 17. Komplexverbindungen der Quecksilberhalogenide y);; 
den Halogeniden der aliphatischen Amine (m. M. Straumanis). 

Conrad, Ullrich, 1937, 233, 313. Elektrolyse in Phosphatschmelzen. III. Elektr. 
lyse von Molybdanséure (m. H. Hartmann). 


Daniel, W., 1937, 233, 161. Umsetzung des Silberpermanganats mit Wasserstof 
(m. Fr. Hein und H. Schwedler). 
1937, 284, 155. Léslichkeit des Silberpermanganates in Wasser und Lésungey 
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D’Ans, J., 1937, 282, 337. Fraktionierung inkongruent léslicher isomorpher 
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Dawihl, W., 1937, 233, 178. Herstellung und Eigenschaften von Titanmonoxyd 
(m. K. Schréter). 
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Lésungen. I. Calciumphosphat und Natriumcarbonat (m. K. A. Kobe). 
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Durau, F., 1937, 282, 133. Adsorption von Gasen an Bleichloridkugeln (m. 
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Dutt, Nihar Kumar, 1937, 234, 65. Substituierte Cyano-Kobaltiate. IV. Aquo- 
Pentacyano—Kobaltisiure und ihre Salze (m. P. Ray). 


Eckhardt, K., 1937, 282, 179. Schmelzdiagramme héchstfeuerfester Oxyde. VIII. 
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Ehrhorn, Hans-Joachim, 1937, 232, 307. Vereinigungsvermégen von Rubidium 
und Gold (m. F. Weibke und W. Biltz). 
1937, 282, 313. Raumchemische Kompression von Na, K, Rb durch Ver- 
einigung mit Gold (m. W. Biltz, F. Weibke und U. Frhr. Quadt). 

Ehrlich, Paul, 1937, 238, 257. Sulfide des Iridiums (m. W. Biltz, J. Laar und 
K. Meisel). 

- 1937, 284, 97. Sulfide des Titans (m. W. Biltz und K. Meisel). 

Ernst, Z., 1937, 284, 51. Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. 
XXXVII. Beschleunigung der Luftoxydation des Eisen(I1)-hydroxyds durch 
Blei(11)-hydroxyd usw. (m. A. Krause und T. Grzeskowiak). 


Fasold, K., 1937, 284, 75. Amide der Alkalimetalle. Metallamide. II. (m. R. Juza 
und Chr. Haeberle). 

1937, 284, 86. Zink- und Cadmiumamid. Metallamide. III. (m. R. Juza und 
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Faude, E., 1937, 282, 271. Aktivierung von Eisen-II-salz durch Perjodat (mi 
R. Lang). 

Fehér, F., 1937, 282, 169. Konstitution der Sauren der Elemente der 5. Gruppe 
des periodischen Systems und ihrer Salze. II. Sauren des Arsens (mit G. Morgen- 
stern). 

Franck, H. H., 1937, 232, 61. Calciumcarbid. Neue kristallisierte Phase (m. 
M. A. Bredig und G. Hoffmann). ee 

. 1937, 282, 75. Calciumcarbid. Reines Calciumcarbid und dritte kristallisiert¢ 
Phase (m. M. A. Bredig und Kin-Hsing Kou). 

Frohlich, H., 1937, 282, 369. Hydrogele. XITI. System Manganooxyd/Wasser 

(m. A. Simon). 
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Froentjes, W., 1937, 232, 161. Konstitution, optische Aktivitat, photochemisches 
Verhalten von Platokomplexen (m. I. Lifschitz). 
1937, 233, 1. Konstitution, optische Aktivitét und photochemisches Ver- 
halten von Platokomplexen. Il (m. I. Lifschitz). 


Geilmann, W., 1937. 234, 289. Bestimmung des Chlors in Rheniumverbindungen 
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fielei, G., 1937, 282, 202. Nachweis von Mercuro-, Mercuri- und Silber-lonen 
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kristalliner Stoffe (m. N. Riehl). 
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Oxyde. XXXVII. Beschleunigung der Luftoxydation des Eisen(II)-hydroxyds 
durch Blei(11)-hydroxyd usw. (m. A. Krause und Z. Ernst). 


Haeberle, Chr., 1937, 234, 75. Amide der Alkalimetalle. Metallamide. Ll. (m. 
R. Juza und K. Fasold). 

Hagen, Werner, 1937, 233, 49. Alkaliphosphate und -arsenate. III. ‘Tertidre 
Natriumarsenate (m. H. Menzel). 

1937, 233, 209. Alkaliphosphate und -arsenate. IV. Sekundires Natrium- 
arsenat (m. H. Menzel). 

Haken, H.L., 1937, 232, 1. Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Nickel- 
salzlésungen (m. R. Scholder und A. Apel). 

Hammes, H., 1937, 288, 415. GréBe der Wasserstoffblasen aus Aluminium in 
Salzsaure (m. E. Jenckel). 

Haraldsen, Haakon, 1937, 234, 337. Magnetismus des Systems Chrom—Schwefel 
(m. A. Neuber). 

1937, 234, 353. Magnetische und réntgenographische Untersuchungen am System 
Chrom—Tellur (m. A. Neuber). 
1937, 284, 372. Phasenverhiltnisse im System Chrom-—Schwefel. 

Hartmann, Hellmuth, 1937, 238, 313. Elektrolyse in Phosphatschmelzen. III. 
Elektrolyse von Molybdansaure (m. U. Conrad). 

Hedvall, J. Arvid, 1937, 284, 235. EinfluB von Ubergangszustinden auf die 
Bildungsgeschwindigkeit des Kobaltspinells aus festen Oxyden (m. L. Leffler). 

Hein, Fr., 1937, 288, 161. Umsetzung des Silberpermanganats mit Wasserstoff 
(m. W. Daniel und H. Schwedler). 

1937, 284, 155. Léslichkeit des Silberpermanganates in Wasser und Lésungen 
(m. W. Daniel). 

Henke, G., 1937, 234, 307. Reduktion von Chromoxyd mit H, und festem C 
(m. W. Baukloh). 

Hieber, W., 1937, 282, 17. Metallcarbonyle. XXIV. Bildungsweise und Metall- 
salzreaktionen des Kobaltcarbonylwasserstoffs (m. H. Schulten). 

1937, 282, 29. Metallcarbonyle. XXV. Darstellung und Eigenschaften des 
freien Kobaltcarbonylwasserstoffs (m. H. Schulten). 

1937, 288, 353. ° Metallcarbonyle. XXVI. Einwirkung organischer Schwefel- 
verbindungen auf die Carbonyle von Eisen und Kobalt (m. P. Spacu). 

Hoehne, K., 1937, 282, 410. Konstitution einiger Halogenverbindungen des 
Rhodiums (m. J. Meyer und M. Kawezyk). 

Hinigschmid, 0., 1937, 232, 112. Siebenter Bericht der Atomgewichtskommission 
der Internationalen Union fiir Chemie (m. G. P. Baxter und P. Lebeau). 
1937, 282, 113. Atomgewicht des Erbiums. II. (m. F. Wittner). 

Hoffmann, G., 1937, 282, 61. Calciumcarbid. Neue kristallisierte Phase (m. 
H. H. Franck und M. A. Bredig). 

Hoffmann, Josef, 1937, 288, 184. Photolyse des Natriumchlorides durch Réntgen- 
sowie f- und y-Strahlen. 

Hofmann, Ulrich, 1937, 234, 311. Graphitoxyd (m. E. Kénig). 

Immig, Heinz, 1937, 282, 229. Die Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd. 4. Thionyl- 
diammonium-Verbindungen (m. G. Jander und H. Kndll). 

1937, 288, 295. Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd. 6. Oxydations- und 
Reduktionsreaktionen (m. G. Jander). 
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Jaeger, F. M., 1937, 233, 97. Komplexe Salze des dreiwertigen Kobalts, Chroms 
und RKhodiums mit razemischen und optisch-aktiven trans-Cyclohexan-| 9. 
Diaminen (m. L. Bijkerk). 

Jander, Gerhart, 1937, 232, 229. Die Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd. 4 
Thionyl-diammonium-Verbindungen (m. H. Knéll und - mes). 

1937, 288. 295. Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd. Oxydations- und 
Reduktionsreaktionen (m. H. Immig). 

Jander, Wilhelm, 1937, 232, 39. Gleichgewichte Fe + CoO = Co + FeO und 
Ni + CoO = Co + NiO im SchmelzfluB. V. (m. A. Krieger). 

1937, 282, 57. Bestimmung des Sauerstoffs in Metallen (m. A. Krieger), 

Janickis, J., 1937, 234, 193. Verhalten von Thiosulfat und Bildung hdherer Poly. 
thionsduren in rauc che nder Salzséure. 

Jenckel, Ernst, 1937, 2338, 236. Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit yon 
Aluminium in Salzsiure durch Pyridinderivate (m. F. Woltmann). 

1937, 288. 415. GréBe der Wasserstoffblasen aus Aluminium in Salzsaure 
(m. H. Hammes). 

Jensen, K. A., 1937, 282, 193. Kristallstruktur der Verbindungen (NH,),SbBr,, 
Rb, SbBr, und Rb,SbCI,. | 
1937, 282, 257. Konstitution der Erythro- und Rhodochromsalze. 

Juza, R.. 1937, 284, 75. Amide der Alkalimetalle. Metallamide. II. (m. K. Fasold 
und Chr. Haeberle). 

1937, 284, 86. Zink- und Cadmiumamid. Metallamide. LII. (m. K. Fasold 
und W. Kuhn). 

Kawezyk, Margarete, 1937, 252, 410. Konstitution einiger Halogenverbindungen 
des, Rhodiums (m. J. Meyer und K. Hoehne). 

Kiss, A. v., 1937, 233, 346. Léslichkeit von Gasen in Wasser-Nichtelektrolyt- 
gemischen (m. I. Lajtai und G. Thury). 

Klatt, Willi, 1937, 282, 393. Verhalten stickstoff- und schwefelhaltiger organischer 
Verbindungen in wasserfreiem Fluorwasserstoff. 

1937, 288, 307. Apparatur zur Bestimmung von Siedepunktserhéhungen in 
i luorwasserstoff. 

1937, 284, 189. Léslichkeiten von Kohlenwasserstoffen in wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff und ihre Beeinflussungen. 

Klemene, Alfons, 1937, 2832, 216. Bildung eines héheren Stickstoffoxydes (NO,) 
bei der EKinwirkung einer Glimmentladung im gasférmigen System NO,-O 
(m. W. Neumann). 

Klemm, Wilhelm, 1937, 233, 84. Selenide der seltenen Erden (m. A. Koczy). 

Knoll, Hildegard, 1937, 282, 229. Die Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd. 
Thionyl-diammonium-Verbindungen (m. G. Jander und H. Immig). 

Kobe, Kenneth A., 1937, 232, 319. Umsetzung zwischen festen Stoffen und 
Lésungen. L. Calciumphosphat und Natriumcarbonat (m. Th. F. Doumani). 

Koesis, Ek, A., 1937, 282, 202. Nachweis von Mercuro-, Mercuri- und Silber-lonen 
durch Tiipfelreaktion (m. G. Gelei). 

Koezy, Alfred, 1937, 233, 84. Selenide der seltenen Erden (m. W. Klemm). 

Konig, E., 1937, 284, 311. Graphitoxyd (m. U. Hofmann). 

Kou, Kin-Hsing, 1937, 232, 75. Calciumcarbid. Reines Calciumearbid und dritte 
kristallisierte Phase (m. H. H. Franck und M. A. Bredig). 

Krause, Alfons, 1937, 234, 51. Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und 
Oxyde. XXXVII. Beschleunigung der Luftoxydation des Eisen(L1)-hydroxyds 
durch Blei(I1)-hydroxyd usw. (m. Z. Ernst und T. Grzeskowiak). 

Krieger, Alfred, 1937, 282, 39. Gleichgewichte Fe + CoO = Co + FeO und 
Ni + CoO = Co + NiO im SchmelzfluB. V. (m. W. Jander). 

1937, 282, 57. Bestimmung des Sauerstoffes in Metallen (m. W. Jander). 

Kroll, W., 1937, 234, 42. Verformbares Titan und Zirkon. 

Kubo, Ikuzo, 1937, 232, 423. Formiainderung von Glas in verschiedenen Gasen 
bei hoher Temperatur (m. 1. Sawai). 

Kuhn, W., 1937, 234, 86. Zink- und Cadmiumamid. Metallamide. III. (m. R. Juza 
und K. Fasold). 

Kutzelnigg, Artur, 1937, 234, 150. Blaue Jodsorbate einiger Acetate, Benzoate 
und Hydroxyde (m. W. Wagner). 
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taar, Joachim, 1937, 233, 257. Systematische Verwandtschaftslehre. 74. Sulfide 
des Iridiums (m. W. Biltz, * Ehrlich und K. Meisel). 

Lagerquist, Karin, ring 234, Réntgenuntersuchung der Systeme CaOQ-Al,O, 
und SrO-Al,O, (m. 5 Wallmerk und A. Westgren). 

Lajtai, L., 1937, 2B, 346. Léslichkeit von Gasen in Wasser-Nichtelektrolyt- 
gemischen (m. A. v. Kiss und G. Thury). 

Lang, R., 1937, 282, 271. Aktivierung von Eisen-II-salz durch Perjodat (m. 
E. Faude). 

Lange, Giinther, 1937, 234, 142. Rheniumpentajodwasserstoffsiure (m. W. Biltz, 
F. W. Wrigge und E. Prange). 
1937, 234, 289. Bestimmung des Chlors in Rheniumverbindungen (m. W. Geil- 
mann). 

Lebeau, P., 1937, 282, 112. Siebenter Bericht der Atomgewichtskommission der 
Internationalen Union fiir Chemie (m. G. P. Baxter und O. Hénigschmid). 

Leden, Ido, 1937, 234, 239. Lichtelektrische Extinktionsmessungen von alkalischen 
Phenolpbthaleinlésungen (m. 8S. Bodforss). 
Leffler, Lisa, 1937, 234, 235. EinfluB von Ubergangszustinden auf die Bildungs- 
geschwindigkeit des Kobaltspinells aus festen Oxyden (m. J. A. Hedvall). 
Lifschitz, I., 1937, 282, 161. Konstitution, optische Aktivitat und photochemisches 
Verhalten von Platokomplexen. Il. (m. W. Froentjes). 
1937, 233, 1. Konstitution, optische Aktivitat und photochemisches Ver- 
halten von Fiatokomplexen (m. W. Froentjes). 

Lydén, Ragnar, 1937, 282, 325. Verhalten des Chrom(3)-oxyds zu Alkalihalogenat- 
lésungen. III. 
1937, 234, 59. Oxydation des Chrom(3)-oxyds durch Silberoxyd. 


Mahr, C., 1937, 234, 224. Bestimmung des Bleies in Gegenwart anderer Metalle 
(m. H. Ohle). 

Mankoviés, E., 1937, 233, 201. Léslichkeit von Cu-lonen im Cd{Hg(CN3S),] (m. 
M. Straumanis). 

Mathiesen, Ingrid, 1937, 282, 284. Eigentiimliche Bildung festen Phosphorwasser 
stoffs (m. F. W. Wrigge und W. Biltz). 

Meckbach, Heinrich, 1937, 232, 241. Siliciumchlorid der Formel Si,,Cl.. (m. 
R. Schwarz). 

Meisel, Karl, 1937, 233, 257. Sulfide des Iridiums (m. W. Biltz, J. Laar und 
Re Ehrlich). 
1937, 234, 97. Sulfide des Titans (m. W. Biltz und P. Ehrlich). 
1937, 284, 117. Tensionsanalyse der héheren Manganphosphide (m. W. Biltz 
und F. Wiechmann). 

Menzel, Heinrich, 1937, 233, 49. Alkaliphosphate und -arsenate. ILI. Tertiare 
Natriumarsenate (m. W. Hagen). 
1937, 238, 209. Alkaliphosphate und -arsenate. IV. Sekundares Natrium- 
arsenat (m. W. Hagen). 

Meyer, Julius, 1937, 282, 188. Veresterung der Kobalticyanwasserstoffsiure mit 
Diazomethan (m. O. Rampoldt). 
1937, 232, 238. Alkalisalze der Kobalticyanwasserstoffsaure (m. P. Chao). 
1937, 2382, 410. Konstitution einiger Halogenverbindungen des Khodiums 
(m. M. Kawezyk und K. Hoehne). 

Micig, 0. D., 1937, 234, 229. Legierungen des Galliums mit Magnesium (m. 
N. A. PuSin). 
1937, 234, 233. aes des Galliums mit Aluminium (m. N. A. PuSin). 

Morgenstern, G., 1937, 232, 169. Konstitution der Sauren der Elemente der 
5. Gruppe des periodischen Systems und ihrer Salze (m. F. Fehér). 

Miller, R., 1937, 282, 133. Adsorption von Gasen an Bleichloridkugeln (m. 
F. Durau). 

Neuber, Anna, 1937, 234, 337. Magnetismus des Systems Chrom—Schwefel (m. 
H. Haraldsen). 

- 1937, 234, 353. Magnetische und réntgenographische Untersuchungen am 

System Chrom-Tellur (m. H. Haraldsen). 
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Neumann, Walter, 1937, 232, 216. Bildung eines héheren Stickstoffoxydes (NO) 
in der Einwirkung einer Glimmentladung im gasférmigen System NO,, 0, 
(m. A. Klemenc). 

Nielsen, A. H., 1937, 232, 155. Substitutionsprodukte des Kryoliths. 

Ohle, Hertha, 1937, 234, 224. Bestimmung des Bleies in Gegenwart andere, 
Metalle (m. C. Mahr). 


Pietsch, Georg, 1937, 232, 249. Darstellung d. Siliciumdichlorides (m. R. Schwarz). 

Prandtl, Wilhelm, 1937, 232, 267. Absorptionsspektrum des Terbiums. 

Prange, Else, 1937, 234, 142. Rheniumpentajodwasserstoffsiure (m. W. Biltz, 
F. W. Wrigge und G. Lange). 

Puschin, N. A., 1937, 233, 41. Binaire Systeme der Nitrate der Alkalimetalle 
(m. M. Radoiéié). 

Pusin, N.A., 1937, 234, 229. Legierungen des Galliums mit Magnesium (m, 
O. D. Micié). 
1937, 234, 233. Legierungen des Gailiums mit Aluminium (m. O. D. Micié). 

Quadt, Udo Frhr., 1937, 232, 297. Verbindungen von Natrium und Kalium mit 
Gold (m. F. Weibke und W. Biltz). 
1937, 282, 313. Raumchemische Kompression von Na, K, Rb durch Ver. 
einigung mit Gold (m. W. Biltz, F. Weibke und H.-J. Ehrhorn). 

Radoiéié, M., 1937, 283, 41. Binaére Systeme der Nitrate der Alkalimetalle (m. 
N. A. Puschin). 

Rampoldt, Otto, 1937, 282, 188. Veresterung der Kobalticyanwasserstoffsaure mit 
Diazomethan (m. J. Meyer). 

Ray, Priyadaranjan, 1937, 234, 65. Substituierte Cyano-Kobaltiate. IV. Aquo- 
Pentacyano—Kobaltisiure und ihre Salze (m. N. K. Dutt). 

Rehaag, Hildegard, 1937, 233, 403. Phosphorperoxyd (m. P. W. Schenk). 

Riehl, N., 1937, 238, 365. Porenweite und inneres Volumen amorpher und 
kristalliner Stoffe (m. G. Graue). 


Sawai, Ikutaro, 1937, 282, 423. Formanderung von Glas in verschiedenen Gasen 
bei hoher Temperatur (m. I. Kubo). 

Schenk, Peter W., 1937, 233, 385. Schwefelmonoxyd. 7. Reines Schwefelmonoxyd 
und seine Eigenschaften. 

1937, 238, 401. Selenmonoxyd. 
1937, 288, 403. Phosphorperoxyd (m. H. Rehaag). 

Scholder, R., 1937, 232, 1. Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Nickel- 
salzlésungen (m. A. Apel und H. L. Haken). 

Schrader-Traeger, Liselotte, 1937, 234, 253. Molrefraktionen und Molvolumina 
von Glasern (m. W. Biltz und F. Weibke). 

Schriter, K., 1937, 233, 178. Herstellung und Eigenschaften von Titanmonoxyd 
(m. W. Dawihl). 

Schiliza, H., 1937, 233, 35. Zusammenhange zwischen dem Feinbau von Kristall- 
flichen und der Struktur der auf ihnen entstehenden Reaktionsschichten 
(m. P. A. Thiessen). 

Schulten, H., 1937, 232, 17. Metallearbonyle. XXIV. Bildungsweise und Metall- 
salzre aktionen des Kobaltcarbonylwasserstoffs (m. W. Hieber). 

1937, 232, 29. Metallcarbonyle. XXV. Darstellung und Eigenschaften des 
freien Kobaltcarbonylwasserstoffs (m. W. Hieber). 

Schumacher, H.-J., 1937, 233, 47. Stickstoff-(V1)-Oxyd (NO,). 

Schwarz, Robert, 1937, 232, 241. Siliciumchlorid der Formel Si,,Cl,. (m. H. Meck- 
bach). 

1937, 282, 249. Darstellung des Siliciumdichlorides (m. G. Pietsch). 

Schwedler, H., 1937, 233, 161. Umsetzung des Silberpermanganats mit Wasser- 
stoff (m. Fr. Hein und W. Daniel). 

Sen, Binayendra Nath, 1937, 284, 63. Bildung von Liesegangringen bei der Fallung 
von basischem Mercurichlorid in Abwesenheit eines Gels. 

Simon, A., 1937, 282, 369. Hydrogele. XIII. System Manganooxyd/Wasser (m. 
H. Fréhlich). 

Spacu, G., 1937, 283, 197. Ammoniakate des Ammoniumchlorids, -bromids und 
-jodids. (Tensimetrische Untersuchungen) (m. P. Voichescu). 
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Spacu, P., 1937, 282, 225. Einwirkung des Ammoniaks auf Tantalpentachlorid. 
1933, 233, 353. Metallearbonyle. XXVI. Einwirkung organischer Schwefel- 
verbindungen auf die Carbonyle von Eisen und Kobalt (m. W. Hieber). 

Straumanis, M., 1937, 238, 201. Léslichkeit von Cu-lonen im Cd [Hg(CNS),] (m. 

E. Mankoviés). 

1937, 284, 17. Komplexverbindungen der Quecksilberhalogenide mit den 

Halogeniden der aliphatischen Amine (m. A. Cirulis). 


Tammann, G., 1937, 233, 286. Umwandlungen in Kristallen mit Gitterstérungen. 
1937, 284, 33. Einwirkungsgrenzen in Mischkristallreihen. 

Theilacker, Walter, 1937, 234, 161. Anordnung der Valenzen im koordinativ 
4-wertigen Palladium und Platin. 

Thiessen, P. A., 1937, 238, 35. Zusammenhange zwischen dem Feinbau von 
Kristallflachen und der Struktur der auf ihnen entstehenden Reaktionsschichten 
(m. H. Schiitza). 

Thury, G., 1937, 288, 346. Léslichkeit von Gasen in Wasser-Nichtelektrolyt- 
gemischen (m. A. v. Kiss und I. Lajtai). 

Trzebiatowski, W., 1937, 283, 376. Beziehungen des Rheniums zum Kohlenstoff. 


Voicheseu, P., 1937, 233, 197. Ammoniakate des Ammoniumchlorids, -bromids 
und -jodids. (Tensimetrische Untersuchungen) (m. G. Spacu). 


Wacker, Alexander, 1937, 232, 205. Gasreaktion mit der Kontaktkerze. Gas. 
analytische Bestimmung von Stickoxydul, Stickoxyd und Methan mit Pd, 
Pt und Rh. II. (m. E. Biesalski). 

Wagner, Walter, 1937, 234, 150. Blaue Jodsorbate einiger Acetate, Benzoate und 
Hydroxyde (m. A. Kutzelnigg). 

Wallmark, Signe, 1937, 234, 1. Réntgenuntersuchung der Systeme CaO-Al,O, 
und SrO-Al,O, (m. K. Lagerquist und A. Westgren). 

Wartenberg, H. v., 1937, 282, 179. Schmelzdiagramme héchstfeuerfester Oxyde. 
VIII. (Systeme mit CeO,) (m. K. Eckhardt). 

Weibke, Friedrich, 1937, 282, 289. Bildungswarmen im System Kupfer—Zink. 
1937, 282, 297. Verbindungen von Natrium und Kalium mit Gold (m. U. Frhr. 
Quadt und W. Biltz). 

1937, 282, 307. Vereinigungsvermégen von Rubidium und Gold (m. H.-J. Ehr- 
horn und W. Biltz). 

1937, 282, 313. Raumchemische Kompression von Na, K, Rb durch Vereinigung 
mit Gold (m. W. Biltz, U. Frhr. Quadt u. H.-J. Ehrhorn). 

1937, 234, 253. Molrefraktionen und Molvolumina von Glasern (m. W. Biltz 
und L. Schrader-Traeger). 

Westgren, A., 1937, 234, 1. Réntgenuntersuchung der Systeme CaOQ—Al,O, und 
SrO-Al,O, (m. K. Lagerquist und 8. Wallmark). 

Wiechmann, Friedel, 1937, 234, 117. Tensionsanalyse der héheren Mangan 
phosphide (m. W. Biltz und K. Meisel). 

1937, 234, 130. Niedere Phosphide des Mangans. 
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Cyclohexan-1,2-diamin-chlorid. Darst., Kristallform d. r-, d- u. l-Verb. F. M. 
Jaeger, L. Bijkerk, 238, 97. 
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¢yelohexan-1,2-diamin-nitrat. Darst., Kristallform d. r-, d- u. l-Verb. F. M. 
Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
(yclohexan-1,2-dion-dioxim. Kristallform. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 288, 97. 
(yelohexanon-Oxalylsiure. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 
" 238, 97. 

D 


pampfdruck v. Ammoniak aus Ammoniumhalogenid-Ammoniakaten. G. Spacu, 
P. Voichescu, 288, 197. 
y. Campher. J. H. de Wilde, 233, 411. 
v. Kobalt-4-carbonyl-J-hydrid. W. Hieber, H. Schulten, 232, 29. 
vy. 2-Natrium-H ydro-l-ortho-arsenat-Hydraten. H. Menzel, W. Hagen, 
233, 209. 
d. Phosphors tiber MnP,. W. Biltz, F. Wiechmann, 234, 117. 
d. Schwefels tiber Iridiumsulfiden. W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich, K. Meisel, 
288, 257. 
v. Schwefel iiber Titansulfiden. W. Biltz, P. Ehrlich, 234, 97. 
v. Tantal-5-chlorid-Ammoniakaten. P. Spacu, 282, 225. 
Diithylither. Sdpp., Leitverm., Diss. i. HF. W. Klatt, 282, 392. 
Diithylthioither. Sdpp., Diss. d. Lsgg. i. HF. W. Klatt, 282, 392. 
Dialysenkoeffizient. Vf. z. Best.; Anwdg. z. Best. v. lonen- u. Molekulargeww. 
H. Brintzinger, 282, 415. 
Diazoamidobenzol. Sdpp. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 282, 392. 


Diehte v. Alkaliamiden. R. Juza, K. Fasold, Chr. Haeberle, 234, 75. 
- vy. Al,M,UF,,-aq (M!! = Ca, Sr, Ba). A. H. Nielsen, 282, 155. 
v. Antimonhalogenidkomplexen (Rb,SbCl,, Rb,SbBr,, (NH,),SbBr,. 
K. A. Jensen, 232, 193. 
v. Calciumaluminaten. K. Lagerqvist, S. Wallmark, A. Westgren, 234, 1. 
v. Calciumcarbid i. versch. Formen. H. H. Franck, M. A. Bredig, G. Hoff- 
mann, 232, 61. 
v. Chrom-Schwefellsgg.; Bezz. z. Kristallgitter. H. Haraldsen, 284, 372. 
v. Graphitoxyd nach versch. Behandlg. U. Hoffmann, E. Kénig, 234, 311. 
v. lridiumsulfiden. W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich, K. Meisel, 288, 257. 
v. Kobaltamminen m. Cyclohexan-1,2-diamin. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 
233, 97. 
v. Manganoxyden. A. Simon, H. Fréhlich, 282, 369. 
. 2-Mangan-l-phosphid. F. Wiechmann, 234, 130. 
Manganphosphiden. W. Biltz, F. Wiechmann, 234, 117. 
. Molybdan-1l-phosphid. H. Hartmann, H. Conrad, 288, 313. 
Natrium-2-Gold, Kalium-2-Gold, Kalium-4-Gold. U. Quadt, 
. Weibke, W. Biltz, 282, 297, 313. 
Rubidium-2-Gold. H. J. Ehrhorn, F. Weibke, W. Biltz, 232, 307, 313. 
. Seleniden d. seltenen Erden. W. Klemm, A. Koczy, 283, 84. 
. Selenide u. Telluride v. Ir u. Rh. W. Biltz, 288, 282. 
. Titan-J-oxyd. W. Dawiehl, K. Schréter, 283, 178. 
. Titansulfiden. W. Biltz, P. Ehrlich, 234, 97. 
. Zink- u. Cadmiumamid. R, Juza, K. Fasold, W. Kuhn, 234, 86. 
v. Zinksulfid, amorph u. krist., bestimmt nach Emanationsmethode. 
G. Graue, N. Riehl, 2338, 365. 
Dinitrobenzol. Sdpp., Leitverm., Diss. d. Legg. i. fl. HF. W. Klatt, 282, 392. 
Dioxydiphenyl. Sdpp. d. Lsgg. i. fliiss. HF. W. Klatt, 288, 307. 
Dissoziation v. org. Stoffen i. fl. HF. W. Klatt, 282, 392. 
Dissoziationswarme s. Warmeténung d. Dissoziation od. d. Bldg. 


Doppelsalze, inkongruent lisliche. Fraktionierung; Theorie; Anwdg. a. K-Rb- 
carnallit. J.D’ Ans, F. Busch, 282, 337. 


*-Dyspersium-3-selenid. Darst., D., Rontgenogramm, Magnetismus. W. Klemm, 
A. Koczy, 238, 84. 
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E 

Einwirkungsgrenzen v. Mischkristallreihen. G. Tammann, 234, 33. 

Eisen. Best. d. Sauerstoffgehaltes. W. Jander, A. Krieger, 232, 57. 

Kinfl. a. d. Red. v. Cr,O, durch H, od. C. W. Baukloh, G. Henke, 234, 397 
Einfl. a. d. Red. v. MnO durch C i. Vak. W. Baukloh, O. Ziebeil, 233, 494 
Gleichgew., het.,d. Rk. Fe + CoO = FeO + Co; Einfl. v. SiO,. W. Jander 
A. Krieger, 232, 39. 
Legg., bin., m. Si; Einwirkungsgrenzen. G. Tammann, 234, 33 

Eisen, elektrolytisches. Gitterstérungen. G. Tammann, 2338, 286. 

Kisen-/-iithylmercaptid-3-carbonyl. Darst., Leitverm. d. Lsg. W. Hieber 
P. Spacu, 248, 353. 

Kisen-/-ithylmercaptid-7-carbonyl-7-o-Phenanthrolin. W. Hieber, P. Spacy, 
2338, 353. 

Kisen-2?-Ammonium-2-sulfat-6-Hydrat. Magnetismus. W. H. Albrecht, 232, 3x9. 

Eisen-4-carbonyl. Verh. gegen Mercaptane. W. Hieber, P. Spacu, 288, 353. 

Kisen-2-chlorid. Einw. a. Graphitoxyd. U. Hofmann, E. Konig, 234, 311. 

Kisen-2-hydroxyd. Oxydation durch Luft i. Ggw. v. Pb’. A. Krause, Z. Ernst. 
T. Grzeskowiak, 234, 51. 

Kisenion (Fel!). Aktivierung durch Per-Jodat. R. Lang, E. Faude, 232, 27), 

Kisenion (Fe!"), Katalysator d. Oxydation v. Formaldehyd durch Per-Jodat, 
R. Lang, E. Faude, 232, 271. 

Eisen-7-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk. FeO + Co = CoO + Fe; Einfl. v. SiO... 
W. Jander, A. Krieger, 239. 39. 

3-Eisen-4-oxyd. Bidg. b. Oxydation v. Fe(OH), durch Luft. A. Krause, 
Z. Ernst, Z. Grzeskowiak, 234, 51. 

Smp.; Smpp. d. Gemische m. CeO,. H. v. Wartenberg, K. Eckhardt, 232, 179. 

Kisen-/-phenylmercaptid-3-carbonyl. ‘Darst., Mol. -gew., Leitverm. d. Lsg., Rkk. 
W. Hieber, P. Spacu, 2338, 353. 

Kisen-7-phenylmercaptid-7-carbonyl-7-o-Phenanthrolin. W. Hieber, P. Spacu, 
233, 353. 

Kisen-7-phenylmercaptid-7-per-jodid-2-Pyridin. W. Hieber, P. Spacu, 233, 353. 

Kisensilicat (Fel). Gleichgew., het., d. Rk. m. Co. W. Jander, A. Krieger, 
232, 39. 

Elektrolyse v. Moly bdan-3-oxyd i. Phosphatschmelzen; Bldg. v. Mo, MoP u. 
Mo-Phosphaten. H. Hartmann, U. Conrad, 233, 313. 

Elektrophorese d. Trépfchen a. [Co{Co(OH,)en,}, |(NO;),—K,Co(CN),-Isgg. H.G. Bun. 
genberg de Jong, K. C. Winkler, 282, 119. 

Emanation. Anwdg. z. Best. d. Dichte (Brennweite) v. amorphem u. krist. ZnS. 
G. Graue, N. Riehl, 233, 365. 

Energie chem. Rkk. im Verhiltnis z. Raumanderung. G. Beck, 233, 151. 

Entmischung v. Lésgg. aus [Co{Co(OH),en,},](NO 5), u. K,Co(CN),, Einfl. v. Konz.. 
Neutralsalzen; Kataphorese d. Trépfchen. H. G. Bungenberg de Jong, 
K. C. Winkler, 282, 119. 

Erbium. Atomgew., Neubest. durch Analyse v. ErCl,. O. Hénigschmid, 
F. Wittner, 282, 113. 

Erbium-3-chlorid. Reindarst., Analyse. O. Hénigschmid, F. Wittner, 282, 11°. 

2-Erbium-3-selenid. Darst., D., Réntgenogramm, Magnetismus. W. Klemm, 
A. Koezy, 233, 84. 

Erden, seltene. Absorptionsspektrum v. Terbium. W. Prandtl, 232, 267. 
Selenide, 9 2 Réntgenogramm, Magnetismus, chem. Verh. W. Klemm, 
A. Koezy, 238, 

ssteatienaaniinaeen v. bin. Alkalinitratschmelzen. N. A. Puschin, M. Radoi- 
éié, 233, 41. 

Erstarrungslinie v. Gallium—Aluminiumlegg. N. A. Pudin, O. D. Micié, 234, 23°: 
d. Gallium—Magnesiumlegg. N. A. PuSin, O. D. Mici¢é, 234, 229. 

Erythro-Chromsalze s. Chromammine, mehrkernige. 

Extinktion v. alkal. Phenolphthaleinlsgg.; Anwdg. z. Unters. d. Rk. 2 
Phenolphthalein u. NaOH. 8S. Bodforss, J. Leden, 234, 239. 











Register 405 


F 
parbe v. Seleniden d. selt. Erden. W. Klemm, A. Koczy, 233, 84. 
varbwechsel i. Kobalthalogenidlsgg. H. Dirking, 233, 321. 
rluorwasserstoff, fliissiger. App. z. Best. d. Sdpp. s. Lagg. W. Klatt, 233, 307. 
Lsgs.-mittel f. Kohlenwasserstoffe. W. Klatt, 234, 189. 
Sdpp., Leitverm., Diss. d. Lsgg. v. organ. Verbb. i. —. W. Klatt, 232, 393. 
yormaldehyd. Oxydation m. Per-Jodat i. Ggw. v. Fell. R. Lang, E. Faude, 
932, 271. 
vormiat. Oxydation durch Per-Jodat i. Ggw. v. Fel. R. Lang, E. Faude, 
932, 271. 
fraktionierte Kristallisation v. inkongruent ldésl. Doppelsalzen (Carnallit). 
J. D’ Ans, F. Busch, 232, 337. 
ti 


Gallium. Legg., bin., m. Aluminium, Erstarrungslinie. N. A. PuSin, O. D. Mi- 
cit, 234, 233. 

Legg., bin., m. Magnesium; Erstarrungslinien. N. A. PuSin, O. D. Micié, 
234, 229. 

Gase. Adsorption an Bleichloridkugeln. F. Durau, R. Miller, 282, 133. 
Lésl. i.Wasser-Nichtelektrolytgemischen. A.v. Kiss, J. Lajtai, G.Thury, 
233, 346. 

(iasanalyse. Best. v. NO, NO, CH, m. Pt-metallen a. d. Kontaktkerze. E. Bie- 
salsky, A. Wacker, 232, 205. 

Gasreaktionen m. d. Kontaktkerze. E. Biesalsky, A. Wacker, 232, 205. 

Gefrierpunkt v. Cyano-Kobaltiatisgg. P. Ray, N. K. Dutt, 284, 65. 

v. 2-Natrium-l-Hydro-l-ortho-arsenat-lsgg. H. Menzel, W. Hagen, 
233, 209. 

Gefrierpunktserniedrigung, molare, v. Campher. J. H. de Wilde, 238, 411. 

Gifte. Einfl. a. d. GréBe v. H,-blasen b. Auflsg. v. Al i. HCl. E. Jenckel, 
H. Hammes, 233, 415. 

Giftwirkung v. Pyridin, Chinolin, Acridin u. ihren Derivaten a. d. Auflsg. 
vy. Al i. HCl; Einfl. d. Konst. E. Jenckel, F. Woltmann, 233, 236. 

Glas. Formanderung i. versch. Gasen b. hoher Temp. I. Sawai, J. Kubo, 
232, 423. 

s. auch Silicat-, Boratglas, Bleisilicatglas usw. 

Gleichgewicht, heterogenes, v. Ammoniumhalogenid—Ammoniakaten m. 

Ammoniak. G. Spacu, P. Voichescu, 238, 197. 

d. Erstarrung v. Ga-Al-legg. N. A. Pudin, O. D. Mici¢é, 234, 233. 

d. Erstarrung v. Gallium-—Magnesiumlegg. N. A. PuSin, O. D. Mici¢, 
234, 229. 

d. Léslichkeit v. CO, u. H,S i. H,O-Nichtelektrolytgemischen. A. v. Kiss, 
J. Lajtai, G. Thury, 233, 346. 

d. Lésl. u.d. Dampfdruckes v. 2-Natrium-1-H ydro-1l-ortho-arsenat-Hydraten. 
H. Menzel, W. Hagen, 233, 209. 

d. Léslichkeit u. d. Dampfdrucke i. Syst. Na,O-As,O,-H,O. H. Menzel, 
W. Hagen, 2338, 49. 

d. Lésl. v. isomorphen, inkongruent-lésl Doppelsalzen. J.D’ Ans, 
F. Busch, 282, 337. 

v. Phosphordampf m. Manganphosphiden. W. Biltz, F. Wiechmann, 
=34, 117. 

d. Rkk. Fe + CoO = FeO + Co u. Ni + CoO = NiO + Co i. SchmelzfluB. 
W. Jander, A. Krieger, 232, 39. 

d. Schmelzen v. Mn-P-legg. F. Wiechmann, 234, 130. 

v. Titansulfiden m. S-dampf. W. Biltz, P. Ehrlich, 234, 97. 

Gleichgewicht, homogenes, i. alkal. Phenolphthaleinlsgg. 8S. Bodforss, 
J. Leden, 234, 239. 

i. Kobalthalogenidlsgg.; Bez. z. Farbanderung. H. Dirking, 233, 321. 
i. Silber-per-manganat-Silbernitratlsgg. Fr. Hein, W. Daniel, 234, 155. 

Gleichgewichtskonstante d. Rkk. zw. Eisen, Kobalt od. Nickel u. ihren 
Oxyden. W. Jander, A. Krieger, 232, 39. 
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Glycerin. Einfl. a. d. Lésl. v. H,S u. CO, i. W. A. v. Kiss, J. Lajtai, G. Thury 
233, 346. 
(ilykokoll. Sdpp., Leitverm., Diss. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 232, 399 
fiold. Legg., bin., m. Cu od. Ag; Einwirkungsgrenzen. G. Tammann., 234, 33 
Verbb. m. Natrium u. Kalium. U. Quadt, F. Weibke, W. Biltz, 239 297. 
2-Gold-1-Kalium. Darst., D., Réntgenogramm. U. Quadt, F. Weibke, W. Bilt: 
232, 297, 313. 
4-Gold-1-Kalium, Darst., D., Réntgenogramm. U. Quadt, F. Weibke, W. Bij, 
232, 297, 313. 
2-Ciold-1-Natrium. Darst., D., Réntgenogramm. U. Quadt, F. Weibke, W. Bilt, 
282, 297, 313. 4 
?-(iold-7-Rubidium. Darst., D., Réntgenogramm. H. J. Ehrhorn, F. Weibke 
W. Biltz, 282, 307, 313. 
Giraphit. Oxydation zu Graphitoxyd. U. Hofmann, E. Konig, 234, 31}. 
Giraphitoxyd. Darst., D., Réntgenogramm, Quellung, Abbau, Verh. als 
Saure, Reduktion u. Verh. d. Red.-prod. U. Hofmann, E. Konig, 234, 311. 
(iraphitsiure s. Graphitoxyd. 


H 


Hirte v. Nickel! aus Nickelearbonyl. G.Tammann, 233, 286. 
v. Titan-J-oxyd. W. Dawil, K. Schréter, 283, 178. 

Harnstoff. Einfl. d. Lésl. v. H,S u. CO, i. W. A.v. Kiss, J. Lajtai, G.Thury, 
2838, 346. ; 
Sdpp., Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 282, 392. 

Hydrazin. Kinw. a. Graphitoxyd. U. Hofmann, E. Kénig, 234, 311. 


I, J 
Induktion d. Oxydation v. Fe(OH), mit O, durch Pb’. A. Krause, Z. Ernst, 


T. Grzeskowiak, 234, 51. 
d. Oxydation v. Formaldehyd u. a m. Per-Jodat durch Fe™ od. Fe!!!, 
R. Lang, E. Faude, 282, 271. 
Amido-Jodat v. Natrium u. Ammonium. G. Beck, 238, 155. 
Per-Jodat. Reduktion durch Formaldehyd, Methylalkohol, Formiat u. 
Phosphorigséure i. Ggw. v. Fell. R. Lang, E. Faude, "232, 271. 
Jodsorbate, blaue, v. Acetaten, Benzoaten u. Hydroxyden. A. Kutzelnigg, 
W. Wagner, 234, 150. 
lonengewicht. Best. a. d. Dialysenkoeff. H. Brintzinger, 232, 415. 
lridiumammine (Ir), 3-l1-Cyclohexan-1,2-diamin-2-Iridium-6-chlorid- 
0,5-Hydrat; Darst., Drehung. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
lridium-pseudo-pyrit. Darst., D.; Abbau, Dampfdruck, Réntgenogramm. 
W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich, K. Meisel, 233, 257. 
Iridiumselenide. Darst., D. W. Biltz, 238, 282. 
lridium-2-sulfid. Darst., D., Abbau, Dampfdruck, Réntgenogramm, 
Bldgs.-wirme. W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich, K. Meisel, 238, 257. 
2-[ridium-3-sulfid. Darst., D., Abbau, Dampfdruck, Réntgenogramm, 
Bldgs.-wirme. W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich, K. Meisel, 238, 257 
3-L[ridium-8-sulfid. Darst., D., Abbau, Dampfdruck, Réntgenogramm, 
Bidgs.-wirme. W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich, K. Meisel, 283, 257. 
iridiumtelluride. Darst., D. W. Biltz, 2838, 282. 
Isomerie v. Palladium (Pd")- u. Platin (Pt!)-amminen. W. Theilacker. 
234, 161. 
v. Platinkomplexen (Pt!"). I. Lifschitz, W. Froentjes, 282, 161. 
isomerie, riumliche, v. Platinamminen (Pt!) m. Athylthiomilchsaure. 1. Lif. 
schitz, W. Froentjes, 233, 1. 


K 
Kalium. Raumerfiillg. i. KAu, u. KAu,. W. Biltz, F. Weibke, U. Quadt, 


H. J. Ehrhorn, 282, 313. 
Kaliumacetat. Sorption v. Jod; Blaufarbg. A. Kutzelnigg, W. Wagner, 234, 10". 
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Kalium-1-Hydro-2-acetat. Sorption v. Jod; Blaufirbg. A. Kutzelnigg, 
W. Wagner, 234, 150. 

Kaliumamid. Darst., D., Smp., Bldgs.- u. Lsgs.-warme. R. Juza, K. Fasold, 
Chr. Haeberle, 234, 75. 

3-Kalium-/-ortho-arsenat, Darst., Ramanspektr., Konst. F. Fehér, G. Morgen- 
stern, 232, 169. 

Kalium-2-Hydro-!-ortho-arsenat. Darst., Ramanspektr., Konst. F. Fehér, 
G. Morgenstern, 232, 169. 

2-Kalium-1-Hydro-1-ortho-arsenat. Darst., Ramanspektr., Konst. F. Fehér, 
G. Morgenstern, 232, 169. 

3-Kalium-1-ortho-arsenit. Darst., Ramanspektr., Konst. F. Fehér, G. Morgen- 
stern, 232, 169. 

Kaliumehlorid. Lésl.-gleichgeww. i. Syst. KCI-RbCI-MgCl,; Frakt. Kristalli- 
sation d. Doppelsalze (K, Rb)MgCl,-6H,O. J. D’ Ans, F. Buse h, 232, 337. 
Lsgs.-warme. R. Juza, K. Fasold, Chr. Haeberle, 234, 

Rkk. m. SbCl,, SbCl;, AICI,, SnCl, i. fl. SO,. G. Jander, H. Immig, 238, 295. 

Kaliumcitrat. Einfl. a. d. Entmischung v. krist. Neutralsalzisgg. H. G. Bungen- 
berg de Jong, K. C. Winkler, 282, 119. 

Kalium-2-Gold. Darst., D., Réntgenogramm. U. Quadt, F. Weibke, W. Biltz, 
232, 297, 313. 

Kalium-4-Gold. Darst., D., Réntgenogramm. U. Quadt, F. Weibke, W. Biltz, 
232, 297, 313. 

Kaliumjodid. Umsetzg. m. Antimon-4-chlorid i. fliiss. SO,; Bldg. v. J, 1 
K,[SbCl,]. G. Jander, H. Immig, 238, 295. 

Kalium-per-manganat. Umsetzg. m. Wasserstoff i. Ggw. v. Silbersalzen usw. 
Fr. Hein, W. Daniel, H. Schwedler, 233, 161. 

Kaliummethantrisulfonat. Einfl. a. d. Entmischg. v. krist. Neutralsalzlsgg. 
H. G. Bungenberg de Jong, K. C. Winkler, 282, 119. 

Kaliumnitrat. Smp., Uwpp.; Smpp. d. Gemische m. RbNO,. N. A. Puschin, 
M. Radoi¢ié, 233, 41. 

?-Kalium-2silicat, K,Si,0,. Mol.-vol. u. Mol.-refraktion d. Glases. W. Biltz, 
F. Weibke, L. Schrader-Trager, 284, 253. 

2-Kalium-4silicat, K,Si,0,. Mol.-vol. u. Mol.-refraktion d. Glases. W. Biltz, 
F. Weibke, L. Schrader-Traeger, 234, 253. 

Kaliumsulfat. Einfl. a. d. Entmischung v. krist. Neutralsalzlsagg. H. G. Bungen- 
berg de Jong, K. C. Winkler, 282, 119. 

Kaltverformung. Ursache v. Gitterstérungen; Erholung. G.Tammann, 
233, 286. 

Kampfer s. Campher. 


Katalyse v. Gasrkk. m. d. Kontaktkerze. KE. Biesalsky, A. Wacker, 232, 205. 
d. Oxydation v. Formaldehyd usw. m. Per-Jodat durch Fe™ u. Fet!, 
R. Lang, E. Faude, 282, 271. 

d. Umsetzg. v. Per-Manganat m. Wasserstoff. Fr. Hein, W. Daniel, 
H. Schwedler, 233, 161. 


Kataphorese d. Trépfchen a. [Co(Co(OH) 2st (NO5)o- K,Co(CN),-lsgg. H. G. Bun- 
genberg de Jong, K. C. Winkler, 282, 


Kationentausch v. Graphitoxyd. U. tow ll E. Konig, 284, 311. 

Knochenasche. Umsetzg. m. Na,CO,. K. A. Kobe, T. F. Doumani, 232, 319 

Koazervation s. Entmischung. 

Kobalt. Gleichgew., het., d. Rkk. Co + FeO = CoO + Fe u. Co + NiO @ 
CoO + Ni; Einfl. v. SiO,. W. Jander, A. Krieger, 282, 39. 

*-Kobalt-2-ithylmercaptid-6-carbonyl. Darst., Mol.-gew., Leitverm. d. Lag. 
W. Hieber, P. Spacu, 2338, 353. 

~ % ;c—eeneeetemen W. Hieber, P. Spacu, 
: 353 

Kobalt-2-meta-aluminat, (o(Al0,),. Bldg. a. festem CoO u. Al,O, verschiedener 

Vorbehandlg. J. A. Hedvall, L. Leffler, 284, 235. 
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Kobaltammine (Co'). Best. d. ionisierbaren Halogens durch potentiomet, 
MaBanalyse. J. Meyer, M. Kawezyk, K. Hoehne, 232, 410. 
1-d-Cyclohexan- 1, 2-diamin-2 >. Athylendiamin- Kobalt-3- chlorid. I. 
Hydrat; Darst., Kristallform, Drehung. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233. 
1-r-Cyclohexan-1,2-diamin-2-Athylendiamin - Kobalt -3 - jodid. L 
Hydrat; Darst., Aristaliform. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
1-Cyclohexan-1,2-diamin-2- Cyclopentandiamin- Kobalt-3-chlorid. 
Vers. z. Darst. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, : 233, 97. 

.d-Cyclohexan-1, 2-diamin-1-Athylendiamin - Kobalt -3-chlorid. 
3,5- Hydrat. F.M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
2-r-Cyclohexan-1,2-diamin-2-Chloro-Kobalt-chlorid. F. M. Jaeger. 
L. Bijkerk, 283, 97. 
3-r-Cyclohexan-1,2-diamin-Kobalt-3-chlorat-3-Hydrat; Darst., Iso. 
mere, Kristallform. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
3-r-Cyclohexan-1,2-diamin-Kobalt-3-per-chlorat-3-Hydrat; Darst., 
Kristallform, D. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 


a eg Seana Ig ion ne cae ape Darst., 
Kristallform, Drehung. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
3-r-Cyclohexan-1,2-diamin-Kobalt-3- chlorid- 1- Hydrat; Darst., 


Kristallform, Spaltg. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
3-Cyclohexan-1,2-diamin-Kobalt-l-chlorid-l-tartrat-Hydrat; 
Kristallform; opt. Isomere, Drehung. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
3-l-Cyclohexan-1,2- ngage cy 3-jodid-2-Hydrat; Kristallform. 

F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 

3-l-Cyclohexan-1,2-diamin- y aR 3-nitrat-3-Hydrat. F. M. Jaeger, 

L. Bijkerk, 288, 97. 

3-r-Cyclohexan-1,2-diamin- Kobalt- 3-nitrat-3-Hydrat; Darst., Kri- 

stallform. F. M. Jecaer, L. Bijkerk, 283, 97. 

6-Ammoniak-Kobalt-3-chlorid; Einfl. a. d. Entmischung krist. Neutral- 

salzisgg. H. G. Bungenberg de Jong, K. C. Winkler, 232, 119. 
Kobaltammine, mehrkernige (Co!!), 6-Athylendiamin-6-Hydroxy-4-Ko- 

balt-6-nitrat; Entmischung s. Lsgs.-gemisches m. K,Co(CN),; Kataphorese 

d. Teilchen. H. G. Bungenberg de Jong, K. C. Winkler, 232, 119. 
Kobalt-2-Ammonium-5-cyanid-7-Hydrat (Col). P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 
Kobalt-7-Barium-5-cyanid-4-Hydrat (Cot). P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 
Kobalt-2-Blei-17-oay-5-cyanid-6-Hydrat (Cot). P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 
Kobalt-2-bromid. Ursachen d. Farbanderungen s. Lsgg. Mol.-Gew., Leitverm.. 

Uberfiihrung, Lichtabsorption, a , H. Dirking, 233, 321. 
Kobalt-7-Cadmium-5-cyanid-6-Hydrat (Co). P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 
Kobalt-3-Caesium-6-cyanid. J. Meyer, P. Chao, 239, 238. 
Kobalt-7-Calcium-5-cyanid-6-Hydrat (Co), P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 
Kobalt-4-carbonyl. Verh. geg. Basen; Bldg. v. Kobalt-carbonyl-hydrid. W. Hieber, 

H. Schulten, E. A. Ehmann, 282, 17. 

Verh. geg. Mercaptane. W. Hieber, P. Spacu, 2338, 353. 
3-Kobalt-8-carbonyl-6-Ammoniak. W. Hieber, H. Schulten, 232, 17. 
Kobalt-4-carbonyl-7-hydrid. Darst. d. Lsg. ; gm m. Metallsalzen u. Metall- 

amminen. W. Hieber, H. Schulten, 282, 

Darst., Smp., Dampfdruck, Rkk. W. Hieber, H. Schulten, 282, 29. 
Kobalt- -carbonyl- 1-hydrid-2-0-Phenanthrolin. W. Hieber, H. — 232, 29. 
3-K obalt-8-carbonyl-3-Phenanthrolin. W. Hieber, H. Schulten, 232, . 
Kobalt-2-chlorid. Ursachen d. Farbanderungen s. Lsgg.; Moi.-Gew., Leit- 

verm., Uberfiihrung, Lichtabsorption, Komplexbldg. H. Dirking, 233, 321. 
Kobalt-3-cyanid. P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 

Kobalt-3-Hydro-6-cyanid. Veresterung m. Diazomethan. J. Meyer, O. Ram- 

poldt, 282, 188. 

Kobalt- 2. Hydro-5-cyanid-1-Hydrat (Cot), Darst.; Gefrierpp., Leitverm. 4. 

Lag. P. Ray, N. K. Dutt, 284, 65. 

Cyano-Kobaltiate (Co'™). Darst. v. Aquo-5-Cyano-Kobaltisaure u. ihren 

Salzen. P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 
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Kobalt-3-Kalium-6-cyanid. Lésungsgemisch m. [CojCo(OH,)en,!,)(NO,),; Ent- 
mischungserscheinungen. H. G. Bungenberg de Jong, K. C. Winkler, 282, 119. 

Kobalt-2-Kalium-5-cyanid-/-Hydrat (CoM), Darst.; Gefrierpp., Leitverm. d. 
Lsg. P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 

Kobalt-4-Kalium-5-cyanid-7-thiosulfat (Co''). Oxydation zu K,[H,O-Co(CN)s). 
P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 

Kobalt-2-Lithium-5-cyanid-7-Hydrat (Co''). P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 

Kobalt-3-Lithium-6-cyanid-6-Hydrat. J. Meyer, P. Chao, 232, 238. 

Kobalt-3-Methyl-6-cyanid. Darst. aus [Co(CN),|H, + Diazomethan. J. Meyer, 
O. Rampoldt, 232, 188. 

Kobalt-2-Natrium-5-cyanid-7-Hydrat (Co'™!), P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 

2. Kobalt-7-Nickel-8-carbonyl-6-Ammoniak. W. Hieber, H. Schulten, 282, 17. 

2. Kobalt-7-Nickel-8-carbonyl-3-Phenanthrolin. W. Hieber, H. Schulten, 282, 17. 

Kobalt-2-oxyd. Gleichgew., het., d. Rkk.: CoO + Fe = Co + FeO u. CoO 
+ Ni = Co + NiO; Einfl. v. SiO,. W. Jander, A. Krieger, 232, 39. 
Umsetzg. m. Al,O, verschiedener Vorbehandlung zu CoO-Al,O,. J. A. Hed- 
vall, L. Leffler, 284, 235. 

3-Kobalt-4-oxyd. Umsetzg. m. Al,O, zu CoO-Al,O,. J. A. Hedvall, L. Leffler, 
234, 235. 

Kobalt-7-phenylmercaptid-3-carbonyl. Darst., Mol.-gew., Leitverm. d. Lag. 
W. Hieber, P. Spacu, 238, 353. 

2. Kobalt-7-Quecksilber-S-carbonyl (Hg). W. Hieber, H. Schulten, 282, 17. 

Kobalt-2-rhodanid. Ursache d. Farbwechsels s. Lsgg.; Uberfiihrung, Licht- 
absorption, Komplexbldg. i. Lsg. H. Dirking, 238, 321. 

Kobalt-3-Rubidium-6-cyanid. J. Meyer, P. Chao, 232, 238. 

Kobalt-7-Silber-4-carbonyl-7-Dipyridyl. W. Hieber, H. Schulten, 282, 17. 

Kobalt-7-Silber-4,5-carbonyl-0,5-Hydrat. W. Hieber, H. Schulten, 282, 17. 

Kobalt-2-Silber-5-cyanid (Co). Darst., Magnetismus. P. Ray, N. kK. Dutt, 
234, 65. 

Kobalt-2-Silber-5-cyanid-6-Hydrat (Co). Darst., Uberfiihrg. i. andere Salze, 
Magnetismus. P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 

Kobaltsilicat. Gleichgew., het., d. Rkk. m. Fe od. Ni. W. Jander, A. Krieger, 
232, 39. 

Kobalt-27-Strontium-5-cyanid-6-Hydrat (Cot). P. Ray, N. K. Dutt, 2384, 65. 

Kohle. Rkk. m. Calcium od. CaCN, unter Bldg. v. CaC,. H. H. Franck, 
M. A. Bredig, K.-H. Kou, 232, 75. 

Kohlen-2-oxyd. Adsorption an Bleichlorid. F. Durau, R. Miiller, 282, 133. 
Bidg. b. Erhitzen v. CaO m. C. H.H. Franck, M. A. Bredig, K.-H. Kou, 
232, 75. 

Einw. a. Rhenium; Bldg. v. Mischkristst. u. Carbid. W. Trzebiatowski, 
233, 376. 

Kohlen-2-oxyd. Einfl. a. d. Formanderung v. Glas b. hoher Temp. I. Sawai, 
I. Kubo, 282, 423. 

Lésl. i. Gemischen y. Wasser m. Athylalkohol, Glycerin, Aceton, Carb- 
amid; Lsgs.-warme. A. v. Kiss, I. Lajtai, G. Thury, 288, 346. 

Kohlenstoff. Gitterstérungen. G.Tammann, 233, 286. 

=e (Graphit). Einw. a. Cr,O,; Bldg. v. Cr-metall. W. Baukloh, G. Henke, 
=34, 307. 

Kohlenwasserstoffe. Lésl. i. fl. HF. W. Klatt, 234, 189. 

Komplexbildung i. Kobalthalogenidlsgg. H. Dirking, 233, 321. 

- 1. Silber-per-manganat-Silbernitratlsgg. Fr. Hein, W. Daniel, 284, 155. 

Komplexkoazervation v. krist. Neutralsalzlsgg. (aus [CofCo(OH),en,},|(NO,), 

_ + K,Co(CN),). H.G. Bungenberg de Jong, K. C. Winkler, 282, 119. 

Komplexsalze v. Col, Cr™1, Rh! m. Cyclohexan-1,2-Diaminen. F.M. Jaeger, 

_ L. Bijkerk, 233, 97. 

Komplexverbindungen. Bldg. i. fliiss. SO,. G. Jander, H. Immig, 238, 295. 

v. Quecksilberhalogeniden (Hg!) m. aliphat. Aminhalogeniden; Darst., 

_ Konst. M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 

Konstitution d. Arsensaure, Arsenigsaure u. ihrer Salze nach Ramanspektren. 
F. Fehér, G. Morgenstern, 232, 169. 
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Konstitution v. Platinamminen (Pt") m. Athylthiomilchsaure u. dg! 
|. Lifschitz, W. Froentjes, 233, 1. | 
v. Platin (Pt!)- u. Palladium(Pd")-amminen. W. Theilacker, 234, j¢) 
v. Platinkomplexen (Pt"). L. Lifschitz, W. Froentjes, 232, 161. ; 
d. Rhodo- u. Erythro-Chromsalze. K. A. Jensen, 282, 257. 
v. Rhodiumhalogenverbb. J. Meyer, M. Kawezyk, K. Hoehne, 232, 4), 
d. SO,-NH,-verbb. G. Jander, H. Kndéll, H. Immig, 282, 229. 3 
Kontaktkerze. Anwdg. z. Katalysierung v. Gasrkk. E. Biesalsky, A. Wacker 
282, 205. 
Kryolith. Umwandlg. i. M,"Al,F,, (M™ = Ca, Sr, Ba). A. H. Nielsen, 232. | 5- 
Kristalle m. Gitterstérungen; Umwandlungen. G. Tammann, 238, 286. | 
Kristaliflichen v. Kupfer; Einfl. a. d. Orientierung v. aufwachsendem (y.() 
P. A. Thiessen, H. Schiitza, 233, 35. ; 
Kristallform v. Kobalt-, Chrom-, Rhodiumamminen m. Cyclohexan.] 9. 
diamin, F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
Kristallgitter v. Calciumcarbid. H.H. Franck, M. A. Bredig, G. Hoffmann. 
232, 61. 
v. Chromsulfiden u. ihren Mischkristallen; Bezz. z. Magnetismus. H. Ha. 
raldsen, 234, 372. 
v. Chrom-—Tellurlegg. H. Haraldsen, A. Neuber, 234, 353. 
Kinfl. d. Stérungen auf Umwandlungen. G. Tammann, 233, 286. 
v. Graphitoxyd; Anderung durch Abbau, Quellung u. chem. Rkk. U. Hof. 
mann, E. Kénig, 234, 311. 
v. Palladium-2-Kalium-4-chlorid. W. Theilacker, 234, 161. 
v. Rhenium; Anderung durch C-aufnahme. W. Traebiatowski, 233, 376. 
Kristallgitterdimensionen v. Mischkristallen d. Cd[Hg(CNS),] m. CufHg(CNS),). 
M. Straumanis, E. Mankoviés, 238, 201. 
Kristalloptik v. Al,M,"F,, (MU = Ca, Sr, Ba). A. H. Nielsen, 282, 155. 
Kristallstruktur v. Antimonhalogenidkomplexen (Rb,SbCl,, Rb,SbBr,, 
(NH,),.SbBr,. K. A. Jensen, 282, 193. 
Kupfer. Einfl. d. Kristallflachen a. d. Orientierung aufwachsender Cu,0. 
Kristalle. P. A. Thiessen, H. Schiitza, 238, 35. 
Legg., bin. m. Au od. Zn; Einwirkungsgrenzen. G. Tammann, 234, 33. 
Legg., bin. m. Zink; Bldgs.-wirmen, Lsgs.-wirme. F. Weibke, 232, 289. 
Kupferionen. Léslichkeit (Mischkristallbldg.) m. Cd[{Hg(CNS),]. M. Strau- 
manis, E. Mankoviés, 238, 201. 

2-Kupfer-/-oxyd. Orientierung s. Kristallflachen b. Aufwachen auf Kupfer- 
kristalle. P. A. Thiessen, H. Schiitza, 238, 35. 

Kupfer-/-Zink. Bldgs.-wairme. F. Weibke, 282, 289. 

Kupfer-3-Zink. Bldgs.-wairme. F. Weibke, 232, 289. 

5-Kupfer-8-Zink. Bldgs.-wirme. F. Weibke, 282, 289. 


L 


2-Lanthan-/-Magnesium-4-oxyd. Smp. H. v. Wartenberg, K. Eckhardt, 282, 179. 
2-Lanthan-3-oxyd. Smpp. s. Gemische m. MgO u. ZrO,. H. v. Wartenberg, 
K. Eckhardt, 232, 179. 
2-Lanthan-3-selenid. Darst., D., Réntgenogramm. W. Klemm, A. Koczy, 
233, 84. 

2-Lanthan-4-selenid. Darst., D., Réntgenogramm, Bestandigkeit. W. Klemm, 
A. Koczy, 288, 84. . 

Legierungen, biniire, v. Chrom u. Schwefel; Kristallgitter, D., Magnetismus. 
H. Haraldsen, 234, 372. ro 
v. Chrom m. Schwefel; Magnetismus. H. Haraldsen, A. Neuber, 284, 39°. 
v. Chrom m. Tellur; Magnetismus, Kristallgitter. H. Haraldsen, A. Neuber, 
234, 353. | 
v. Gallium m. Aluminium; Erstarrungslinie. N. A. Pudin, O. D. Mic, 
234, 233. a 
v. Gallium m. Magnesium; Erstarrungslinien. N. A. Pudin, O. D. Mici, 
234, 229. 
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tegierungen, binire, v. Gold m. Cu u. Ag, Pt m. Ni, Mn m. Ag, Fe c - u. 
Cu m. Zn; Einwirkungsgrenzen v. Metallsalzisgg. G. Tammann, 234, 


vy. Mangan u. Phosphor; Schmelzlinien, Umwandlungslinien, ik 
¥ Wiechmann, 234, 130. 

. Kupfer u. Zink; Bldgs.-warmen, Lsgs.-wirmen. F. Weibke, 232, 289. 

iain. elektrisches, v. Cyano-Kobaltiatisgg. P. Ray, N. K. Dutt, 

234, 65. 
v. Kobalthalogeniden i. Alkohol. H. Dirking, 288, 321. 
v. . Lage. i. fl. SO,. G. Jander, H. Immig, 288, 295. 

. Lsgg. org. Stoffe i. fl. HF. W. Klatt, 232, 392. 

. Metallcarbonylmercaptid-lsgg. W. Hieber, P. Spacu, 288, 353. 


andenbaiiien v. Kobaltchlorid, -bromid, -rhodanid i. versch. Lésungs- 
mitteln u. mit Zusaitzen. H. Dirking, 233, 321. 
v. Phenolphthaleinlsgg.; Anwdg. z. Unters. d. Rk. zw. Phenolphthalein 
u. NaOH. 8. Bodforss, J. Leden, 234, 239. 
v. Platinamminen (Pt!) m. Athylthiomilchsdure. IL. Lifschitz, 
W. Froentjes, 233, 1. 
v. Silber-per-manganatisgg.; Einfl. v. AgNO, u. AgClO,. Fr. Hein, 
W. Daniel, 234, 155. 

Lichtbogen. AbreiBbogen; Herstllg. u. Verwendg. J. van Calker, 234, 179. 

Lichtbrechung v. Glasern; Berechnung. W. Bilzt, Fr. Weibke, L. Schrader- 
Traeger, 234, 253. 

Lichtelektrische Extinktionsmessungen v. alkal. Phenolphthaleinlsgg. 8. Bod- 
forss, J. Leden, 234, 239. 

Liesegangringe, v. Quecksilber-ozy-chlorid (Hg); Bldg. i. Abwesenheit 
v. Gel. B.N. Sen, 284, 63. 

Lithiumamid. Darst., D., Smp., Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. R. Juza, K. Fasold, 
Chr. Haeberle, 234, 75. 

Lithiumehlorid. Lsgs.-wairme. R. Juza, K. Fasold, Chr. Haeberle, 234, 75 

Lithiumimidoacetat Li,[N-2(CH,CO),0)}. G. Beck, 233, 155. 

Lithiumnitrat. Erstarrungsdiagr. d. Gemische m. RbNO, u. CsNO,. N. A. 
Puschin, M. Radoitéié, 233, 41. 

?-Lithium-meta-silicat. Mol.-refraktion d. Glases. W. Biltz, Fr. Weibke, 
L. Schrader-Traeger, 234, 253. 

Lislichkeit v. Cu[Hg(CNS),] i. Cd{[Hg(CNS),]. M. Straumanis, E. Mankoviés, 
233, 201. 


v. Kohlen-2-oxyd u. Schwefelwasserstoff i. Wasser—Nichtelektrolyt- 
— A. v. Kiss, I, Lajtai, G. Thury, 233, 346. 
aii t fl. HF. W. Klatt, 234, 189. 


v. Silber-per-manganat; Einfl. v. AgNO, u. AgClO,. Fr. Hein, W. Daniel, 
234, 155. 


Lislichkeitsgleichgewicht v. isomorphen, inkongruent lésl. Doppelsalzen. 
J. — F. Busch, 282, 337. 


v. 2-Natrium-Hydro-l-ortho-arsenat u. s. Hydraten. H. Menzel, 
ig Hagen, 233, 209. 
. Syst. Na,O-As,O,-H,O. H. Menzel, W. Hagen, 2338, 49. 


Léelichkelteprodukt v. Silber- per-manganat. Fr. Hein, W. Daniel, 284, 155. 
Lisungen, feste s. Mischkristalle. 


Lisungsgeschwindigkeit v. Aluminium i. HCl i. Ggw. v. Pyridinderivaten. 
KE. Jenckel, F. Woltmann, 233, 236. 


d. Chloride v. Pyridin, Chinolin, Acridin u. ihrer Derivate; Bezz. z. Giftwirkg. 
a. d. Aufisg. v. Al i. HCl. E. Jenckel, F. Woltmann, 238, 236. 


Lisungswiirme s. Wairmeténung d. Lsg. 


Luminescenz v. Borsaiure-Phosphoren m. org. Stoffen; Einfl. v. Sauerstoff. 
H. Chomse, 283, 145. 


v. Phosphoren a. Phosphaten u. org. Stoffen. H. Chomse, 238, 140. 
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Magnesium. Legg., bin., m. Gallium; Erstarrungslinien. N. A. PuSin, 0. + 
Micié, 234, 229. . 

Magnesium-?-carbid. Darst., Réntgenogramm. H. H. Franck, M. A. Brediy 
K.-H. Kou, 282, 75. ; 

?-Magnesium-3-carbid. Darst., Réntgenogramm. H. H. Franck, M. A. Brediy. 
K.-H. Kou, 282, 75. 

Magnesiumehlorid, Ldésl.-gleichgeww. i. Syst. MgCl,KCI-RbCl; Frak: 
Kristallisation d. Doppelsalze (K, Rb)MgCl,-aq. J. D’Ans, F. Busch, 232, 337 

Magnesium-/-Gallium. Smp., Smpp. d. Legg. m. d. Kompp. N. A. Pugin. 
O. D. Micié, 234, 229. 

Magnesium-2-Gallium. Smp., Smpp. d. Legg. m. d. Kompp. N. A. Pugin. 
O. D. Micié, 234, 229. 

?-Magnesium-/-Gallium. Smp., Smpp. d. Legg. m. d. Kompp. N. A. Pusin, 
QO. D. Micié, 284, 229. 

5-Magnesium-?-Gallium. Smp., Smpp. d. Legg. m. d. Kompp. N. A. Pusin, 
O. D. Micié, 284, 229. 

Magnesium-/-Kalium-3-chlorid-6-Hydrat. Lésl.-gleichgeww.; Frakt. Krj. 
stallisation d. isomorphen Gemische m. RbMgCl,:6H,O. J. D’Ans, F. Busch, 
os S. 337. 

Magnesium- ?-lanthanit. Smp. H. v. Wartenberg, K. Eckhardt, 232, 179. 

Magnesiumoxyd., Smpp. s. Gemische m. La,O,. H. v. Wartenberg, K. Eckhardt, 
232, 179. 

Magnesium-4-Hydro-2-phosphat. Grundmaterial f. Phosphore m. org. Stoffen. 
H. Chomse, 233, 140. 

Magnesium-/-Rubidium-3-chlorid-6-Hydrat. Lésl.-gleichgeww.; Frakt. Kri. 
stallisation d. isomorphen Gemische m. KMgCl,-6H,O. J. D’Ans, F. Bus h, 
232. 337. 

Magnetismus v. Antimon-2-Rubidium (Ammonium-)-6-bromid. K. A. Jensen, 
282, 193. 

v. Chrom-Schwefellegg. H. Haraldsen, A. Neuber, 234, 337. 
v. Chrom-Schwefellegg. u. Chromsulfiden; Bezz. z. Kristallgitter. H. Ha- 
ms 234, 372. 

. Chrom-Tellurlegg. H. Haraldsen, A. Neuber, 234, 353. 

. Cyano-Kobaltiaten. P. Ray, N. K. Dutt, 234, 65. 
v. Mangan-2 -hydroxyd u. Mangan-l- oxyd. W. H. Albrecht, 232, 382. 
v. Seleniden d. selt. Erden. W. Klemm, A. Koczy, 2338, 84. 


Maltose. Sdpp. d. Lsgg. i. fliiss. HF. W. Klatt, 288, 307. 

Mandelsiiure. Sdpp. d. ed i. fliiss. HF. W. Klatt, 238, 307. 

Mangan. Bldg. a. MnO u. C i. Vak. ohne u. m. Fe; Fliichtigkeit. W. Baukloh, 
QO. Ziebeil, 283, 424. 
Legg., bin., m. Ag; Einwirkungsgrenzen. G. Tammann, 234, 33. 
Legg., bin., m. Phosphor; Smpp., Uwpp., Réntgenogramm. F. Wiech- 
mann, 284, 130. 


Per-Manganat v. Silber, Kalium usw.; Umsetzg. m. Wasserstoff. Fr. Hein, 
W. Daniel, H. Schwedler, 238, 161. 

Mangan-2-hydroxyd. Magnetismus. W. H. Albrecht, 282, 382. 

Mangan-2-hydroxyd, krist. Darst., Abbau, D., Réntgenogramm, Bldgs.- 
wirme. A. Simon, H. Fréhlich, 232, 369. 

Mangan-/-oxyd. Darst., D., Réntgenogramm; Syst. MnO-H,O. A. Simon, 
H. Fréhlich, 232, 369. 
Magnetismus. W. H. Albrecht, 232, 382. 
Red. zu Mn m. festem C i. Vak. ohne u. m. Fe. W. Baukloh, O. Ziebeil, 
233, 424. 

2-Mangan-3-oxyd. D., Réntgenogramm. A. Simon, H. Fréhlich, 232, 369. 

3-Mangan-4-oxyd. D., Réntgenogramm. A. Simon, H. Fréhlich, 282, 369. 
Red. zu MnO m. festem C. W. Baukloh, O. Ziebeil, 238, 424. Gi 
Smp., Smpp. d. Gemische m. CeO,. H. v. Wartenberg, K. Eckhardt, 232, 179. 
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vangan-7-phosphid. Darst., Réntgenogramm, D. W. Biltz, F. Wiechmann, 
K. Meisel, 234, 117. 
vYangan-3-phosphid. Darst., Abbau, Dampfdruck, Réntgenogramm, Bldgs.- 
wirme, D. W. Biltz, F. Wiechmann, K. Meisel, 234, 117. 
2.Mangan-J-phosphid. D. W. Biltz, F. Wiechmann, K. Meisel, 234, 117. 
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2?-Natrium-1-Hydro-1-ortho-arsenat. Darst., Ramanspektr., Konst. F. Fehér, 
G. Morgenstern, 232, 169. 
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Nickelacetat. Verh. d. Lsg. geg. PH,. R. Scholder, A. Apel, H. L. Haken, 282, 1. 

Nickel-7-oxyd. Gleichgew., het., d. Rkk. NiO + Co @ Ni + CoO; Einfl. v. 
SiO,. W. Jander, A. Krieger, 282, 39. 

\ickel-7-phosphid. Darst. a. alkohol. Lsg. m. PH,. R.Scholder, A. Apel, H. L. 
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\itrobenzol. Sdpp., Leitverm., Diss. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 282, 392. 
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12-Phosphor-6-hydrid. Bldg. b. Einw. v. HCl auf Kobalt-Zinnphosphat. W. Biltz, 
J. Mathiesen, F. W. Wrigge, 282, 284. 
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2-Pyridin-2-Chloro-Platin; Darst., Isomerie, Lichtabs. I. Lifschitz, 
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G. Graue, N. Riehl, 238, 365. 

Potential, galvanisches, d. Elektroden b. Elektrolyse v. MoO,-HPO, (NaPO,)- 
schmelzen. H. Hartmann, U. Conrad, 233, 313. 
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2-Quecksilber-7-Athylammonium-4-bromid-7-jodid (Hg™). Darst., Smp. M. Stray. 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 
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Quecksilber-7-Athylammonium-/-chlorid-2-bromid (Hg!). Darst., Smp. M. Strau.- 
manis, A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber-/-Athylammonium-2-chlorid-7-bromid (Hg"). Darst., Smp. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 

Quecksilber-2?-Athylammonium-2-chlorid-2-bromid (Hg). Darst., Smp. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 

2-Quecksilber - 7-Athylammonium - 7 -chlorid-4-bromid (Hg!!). Darst., Smp. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 

2-Quecksilber - 7 - Athylammonium -#4-chlorid-7-bromid (Hg!).  Darst., Smp. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 2384, 17. 

Quecksilber-7-Athylammonium-J-bromid-2-jodid (Hg). Darst., Smp. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 

Quecksilber-7-Athylammonium-2-bromid-7-jodid. Darst., Smp. M. Straumanis, 
A. Cirulis, 284, 17. 

Quecksilber-7-Athylammonium-2-chlorid-7-jodid (Hg™). Darst., Smp. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 

Quecksilber-2-Athylammonium-2-chlorid-2-jodid (Hg™). Darst., Smp. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 

Quecksilber-2-Athylammonium-4-jodid (Hg!). Darst., Smp. M. Straumanis, 
A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber - 2 - Athylendiammonium - 4-bromid-2-jodid (Hg!). Darst., Smp. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber-7-Athylendiammonium-4-chlorid (Hg!). Darst., Smp. M. Straumanis. 
A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber - 7-Athylendiammonium-2-chlorid-2-bromid (Hg™). Darst., Smp. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber - 2-Athylendiammonium-2-chlorid-4-bromid (Hg™).  Darst., 5mp. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber - 2-Athylendiammonium-4-chlorid-2-bromid (Hg™). Darst., 5m). 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber-7-Athylendiammonium-4-jodid (Hg). Darst., Smp. M. Straumans, 
A. Cirulis, 284, 17. 

Quecksilber-7-Ammonium-2-chlorid-1-bromid_ (Hg"). Darst., Smp. M. Stra 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 
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quecksilber-2-bromid. Komplexverbb. m. aliphat. Ammoniumhalogeniden. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 


yecksilber-7-Cadmium-4-rhodanid. Darst., Kristallform, Mischkristst. m. 
CufHg(CNS),]; Gitterdimensionen. M. Straumanis, E. Mankoviés, 238, 201. 


yecksilber-2-chlorid. Komplexverbb. m. aliph. Ammoniumhalogeniden. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 


Umsetzg. m. Alkaliborat; Fallg. v. Ozy-chlorid im Liesegangringen. 
B. N. Sen, 234, 63. 

Quecksilber-oay-chlorid (Hg"). Fallg. als Liesegangringe i. Abwesenheit v. 
Gel. B. N. Sen, 234, 63. 

Quecksilberion (Hg'). Nachw. m. Chromotropsaure durch Tipfeirk. KE. A. Kocsis, 
G. Gelei, 232, 202. 

Quecksilberion (Hg"). Nachw. m. Chromotropsaure durch Tiipfelrk. EK. A. Kocsis, 
G. Gelei, 232, 202. 

Quecksilber-2-jodid. Komplexverbb. m. aliph. Ammoniumhalogeniden. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber-2-Kupfer-4-rhodanid. Mischkristst. m. Quecksilber-/-Cad- 
mium-4-rhodanid; Farbe, Gitterdimensionen. M. Straumanis, E. Mankovi¢s, 
233, 201. 

Quecksilber-7-Methylammonium-3-bromid (Hg"). Darst., Smp. M. Straumanis, 
A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber-?-Methylammonium-4-bromid (Hg'). Darst., Smp. M. Straumanis, 
A. Cirulis, 234, 17. 

Quecksilber-7-Methylammonium-?-bromid-/-jodid (Hg!'). M. Straumanis, A. Ciru- 
lis, 234, 17. 

Quecksilber-2-Methylammonium-2?-bromid-?-jodid (Hg"). Darst., Smp. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 284, 17. - 


2-Quecksilber-7-Methylammonium-4-bromid-7-jodid (Hg!'). Darst., Smp. M.Strau- 
manis, A. Cirulis, 284, 17. 


Quecksilber-7-Methylammonium-/-chlorid-?-bromid (Hg!!). Darst., Sm. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 234, 17. 


Quecksilber-7-Methylammonium-2-chlorid-7-bromid (Hg!!). Darst., Smp. M.Strau- 
manis, A. Cirulis, 234, 17. 


Quecksilber-2-Methylammonium-2-chlorid-?-bromid (Hg"!). Darst., Smp. M. Strau- 
manis, A. Cirulis, 234, 17. 


?-Quecksilber - 7 - Methylammonium - 7-chlorid-4-bromid (Hg"). Darst., Smp. 
M. Straumanis, A. Cirulis, 234, 17. 


(Quecksilber-7-Methylammonium-2-chlorid-7-jodid. Darst., Smp. M. Straumanis, 
A. Cirulis, 234, 17. 


Quecksilber-2-Methylammonium-2-chlorid-2-jodid (Hg). Darst., Smp. M. Strau- 


manis, A. Cirulis, 234, 17. 


Quellung v. Graphitoxyd. U. Hofmann, E. Kénig, 234, 311. 


R 


Ramanspektrum v. Arsensdure, Arsenigsdiure u. ihren Salzen. F. Fehér, 
G. Morgenstern, 232, 169. 


Raumiinderung b. chem. Rkk. im Verhiltnis z. Energieanderung. G. Beck, 
233, 151. 

Raumerfiillung v. Natrium, Kalium, Rubidium i. ihren Goldverbb. W. Biltz, 
F. Weibke, U. Quadt, H. J. Ehrhorn, 232, 313. 


Reaktionen, chemische. Energie- u. Raumanderungen. G. Beck, 238, 151. 
27* 
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Reaktionsgeschwindigkeit d. Auflsg. v. Aluminium i. HCl i. Ggw. vy. Pyrigiy. 
derivaten. E. Jenckel, F. Woltmann, 238, 236. P 
d. ee tage mage a. festen Oxyden; Einfl. d. Vorbehandlg. J. A. Hea. 
vall, L. Leffler, 284, 235. 
d. Oxydation v. Fe(OH), durch Luft i. Ggw. v. Pb”. A. Krause, Z. Erng: 
T. Grzeskowiak, 284, 51. , 
Reaktionskinetik d. Abbleichungsrk. v. Phenolphthaleinisgg. 8. Bodforss 
J. Leden, 284, 239. 
Reaktionsmechanismus d. Oxydation v. Formaldehyd usw. m. Per-Jodat | 
Ggw. v. Fel! u. Fe™!, R. Lang, E. Faude, 282, 271. 7 
- d. Umsetzg. v. Silber-per-manganat m. Wasserstoff. Fr. Hein, W. Danie}. 
H. Schwedler, 288, 161. 
d. Umwandlung v. Thiosulfati. stark salzsauren Lsgg. J. Janickis, 234, 193. 
Refraktion s. Brechung. 
Rhenium. Verh. geg. CH, u. CO; Bldg. v. Carbid; Kristallgitter. W. Trzebia. 
towski, 238, 376. 
Rheniumearbid. Bldg. a. Re u. CO; Kristallgitter. W. Trzebiatowski, 233, 365. 


Rheniumchloride. Best. ihser Cl-gehaltes, auch in Komplexen; Aufschluf.- 
verfahren. W. Geilmann, G. Lange, 234, 289. 

Rhenium-oay-chloride. Analyse, AufschluB. W. Geilmann, G. Lange, 234, 289. 

Rhenium-1-H[ydro-5-jodid. Darst. i. Lsg.. Hydrolyse. W. Biltz, W. Wrigge, 
E. Prange, G. Lange, 284, 142. 

Rhenium-Kalium-chlorid. Analyse, AufschluB. W. Geilmann, G. Lange, 234, 289. 

Rhenium-2-Kalium-6-jodid. Verh. d. sauren Lsg. gegen Ather, Bldg. v. HReJ .. 
W. Biltz, W. Wrigge, E. Prange, G. Lange, 284, 142. 

Rhenium-Silber-chlorid. Analyse, AufschluB. W. Geilmann, G. Lange, 234, 289. 

Rhodium-2-Athylendiammonium-7-bromid. Best. d. ionisierbaren Br’; Leitverm.., 
Konst. J. Meyer, M. Kawezyk, K. Hoehne, 232, 410. 

Rhodium-2-Athylendiammonium-7-chlorid. Best. d. ionisierbaren Cl’; Leitver- 
mdégen, Konst. J. Meyer, M. Kawezyk, K. Hoehne, 282, 410. 

Rhodiumammine (Rh™), 3-d-Cyclohexan-1,2-diamin-Rhodium-3-per- 
chlorat-2-Hydrat; Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
3-d-Cyclohexan -1,2-diamin-Rhodium-3-chlorid-3-Hydrat; Darst., 
Kristallform. F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 23838, 97. 
3-1 -Cyclopentan - 1,2 - diamin - Rhodium - 3 - chlorid -3 - Hydrat. 
F. M. Jaeger, L. Bijkerk, 233, 97. 
3-d-Cyclohexan-1,2-diamin-Rhodium-3-nitrat-3-Hydrat. F. M. Jae- 
ger, L. Bijkerk, 233, 97. 

Rhodium-2-Propylendiammonium-7-bromid. Best. d. ionisierbaren Br’; Leitverm.. 
Konst. J. Meyer, M. Kawezyk, K. Hoehne, 232, 410. 

2-Rhodium-5-selenid. Darst., D. W. Biltz, 288, 282. 

2-Rhodium-5-tellurid. Darst., D. W. Biltz, 238, 282. 

Rhodo-Chromsalze s. Chromammine, mehrkernige. 

Réntgendiagramm v. Graphitoxyd nach versch. Vorbehandlg. U. Hofmann, 
EK. Konig, 284, 311. 
v. Caleiumcarbid in versch. Formen. H. H. Franck, M. A. Bredig, G. Holt 
mann, 282, 61. 
v. Calcium- u. Strontiumaluminaten. L. Lagerqvist, 8. Wallmark, 
A. Westgren, 234, 1. 
d. Carbide v. Ca u. Mg. H.H. Franck, M. A. Bredig, K.-H. Kou, 232, 75. 
v. Chromsulfiden u. Chrom—Schwefellegg. H. Haraldsen, 234, 372. 
v. Chrom-Tellurlegg. H. Haraldsen, A. Neuber, 234, 353. 
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pontgendiagramm v. Erythro-u. Rhodo-Chromsalzen. K. A. Jensen, 282, 257 
vy. Gold, Kalium, Natrium u. Au,Na, Au,K, Au,K. U. Quadt, F. Weibke, 
W. Biltz, 282, 297. 
vy. Iridiumsulfiden u. ihren Gemischen. W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich, 
K. Meisel, 238, 257. 

Mangan-2-hydroxyd, Mn,0,, Mn,O,. A. Simon, H. Frohlich, 282, 369. 


Vv. 

vy. Manganoxyden. A. Simon, H. Frohlich, 232, 369. 

y. Manganphosphiden. W. Biltz, F. Wiechmann, K. Meisel, 234, 117. 

vy. Mangan-Phosphorlegg. F. Wiechmann, 234, 130. 

vy. Natriumarsenaten u. ihren Hydraten. H. Menzel, W. Hagen, 283, 49. 
vy. 2-Natrium-l-Hydro-l-ortho-arsenat u. s. Hydraten. H. Menzel, 
W. Hagen, 283, 209. 

vy. Rubidium-2-Gold. H. J. Ehrhorn, F. Weibke, W. Biltz, 282, 307. 

v. Seleniden d. selt. Erden. W. Klemm, A. Koczy, 238, 84. 


. Titansulfiden. W. Biltz, P. Ehrlich, K. Meisel, 234, 97. 
aati. Einw. a. Natriumchlorid. J. Hoffmann, 288, 124. 


Rubidium. Raumerfiillg. i RbAu,. W. Biltz, F. Weibke, U. Quadt, H. J. Ehr- 
horn, 282, 313. 7 

Rubidiumacetat. Sorption v. Jod; Blaufarbg. A. Kutzelnigg, W. Wagner, 
234, 150. 

Rubidiumamid. Darst., D., Smp., Bldgs.- u. Lags.-wirme. R. Juza, K. Fasold, 
Chr. Haeberle, 234, 75. 


Rubidiumehlorid. Lésl.-gleichgeww. i. Syst. KCI-RbCI-MgCl,; Frakt. Krist. d. 
Doppelsalze (K, Rb)MgCl,-6H,O. J.D’ Ans, F. Busch, 282, 337. 
Lésl.-gleichgew. i. Syst. RbCI-KCI-H,O; Gewinng. durch frakt. Kristalli- 
sation v. (K, Rb)MgCl,-aq. J.D’ Ans, F. Busch, , 337. 

Lsgs.-warme. R. Juza, K. Fasold, Chr. eshente. 234, 75. 


Rubidium-2-Gold. Darst., D.; Réntgenogramm. H.J.Ehrhorn, F. Weibke, 
W. Biltz, 232, 307, 313. 

Rubidiumnitrat. Erstarrungspp. d. bin. Schmelzen m. KNO,, NaNO,, LiNO,. 
N. A. Puschin, M. Radoiéié, 233, 41. 


S 
?-Samarium -3-selenid. Darst., D., Réntgenogramm, Magnetismus. 
W. Klemm, A. Koczy, 2838, 84. 
Sauerstoff. Best. i. Metallen. W. Jander, A. Krieger, 282, 57. 


Kinfl. a. d. Luminescenz v. Organo-Phosphoren m. Borséiure. H.Chomse, 
238, 145. 


Einw. a. Fe(OH), i. Ggw. v. Pb’. A. Krause, Z. Ernst, T. Grzeskowiak, 
234, 51. 

*-Scandium-3-selenid. Darst., D., Réntgenogramm. W. Klemm, A. Koczy, 
233, 84. 

‘chmelzlinien v. bin. Oxydgemischen. H.v. Wartenberg, K. Eckhardt, 
232, 179. 

‘chmelzpunkt v. Alkaliamiden. R.Juza, K. Fasold, Chr. Haeberle, 234, 75. 

v. Campher. J. H. de Wilde, 233, 411. 

v. Gallium-—Magnesiumverbb. u. -legg. N. A. Pudin, O. D. Micié, 229. 

v. Kobalt-4-carbonyl-J-hydrid. W. Hieber, H. Schulten, 282, 2 

v. Mangan u. Manganphosphiden. F. Wiechmann, 234, 130. 

v. Oxyden u. Oxydgemischen. H. v. Wartenberg, K. Eckhardt, 282, 179. 

V 

» 


- Quecksilber-Ammoniumhalogeniden. M.Straumanis, A. Cirulis, 
234, 17. 
. Titan-1/-oxyd. W. Dawiehl, K. Schréter, 238, 178. 
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Schwefel. Bidg. u. Umwandlg. i. stark salzsauren Thiosulfatisgg.; Ursa, he 
d. Nichtabscheidung. J. Janickis, 234, 193. 
Kinfl. a. d. Umwandlg. v. CaC,. H.H. Franck, M. A. Bredig, K.-H. Koy 
232, 75. 
Legg., bin., m. Chrom; Magnetismus. H. Haraldsen, A. Neuber, 234, 337 


Legg., bin., m. Chrom; Kristallgitter, Magnetismus, D. iE: Mehide. 
234, 372. Sang 
Schwefel-1-o2y-2-bromid, Darst. a. SO u. Br,. P. W. Schenk, 238, 385. 


Schwefel-1-oxy-2?-chiorid. Darst. a. SO u. Cl,. P. W. Schenk, 2338, 385. 
Rkk. m. Chloriden i. fl. SO,. G. Jander, H. Immig, 233, 295. 


Schwefel-1-oxry-2-chlorid-2-Ammoniak. G. Jander, H. Kndéll, H. Immig, 232, 999 
Schwefel-/-oxy-2-jodid-2?-Ammoniak-2-(Schwefel-2-oxyd). G. Jander, H. Knol). 
H. Immig, 282, 229. 
Schwefel-7-oxyd. Darst., Analyse, Zerfall, Einw. a. Cl, u. Br,, Nachweis. 
grenze. P. W. Schenk, 233, 385. 
Schwefel-2-oxyd. Einfl. a. d. Formanderung v. Glas b. hoher Temp. I. Sawai. 
I. Kubo, 282, 423. 
Rkk. m. Ammoniak. G. Jander, H. Knéll, H. Immig, 232, 229. 
Uberfihrung v. Schwefel-J-oxyd. P. W. Schenk, 238, 385. 
Schwefel-2-oxyd, fliissig. Rkk. in —. G. Jander, H. Immig, 233, 229, 295. 
Schwefel-2-oxyd-2-Ammoniak. G. Jander, H. Kndéll, H. Immig, 232, 229. 


2(Schwefel-2-oxyd)-?-Ammoniak [(NH,).SO]SO,.  Darst., Konst., Umsetzzy. 
G. Jander, H. Knoll, H. Immig, 282, 229. 


2 (Schwefel-2-oxyd)-2-Triithylamin. Umsetzg. m. Jod. i. fl. SO,. G. Jander, 
H. Immig, 238, 295. 

Thio-Schwefelsiure s. Thioschwefelsaure. 

Schwelel-1-oary-1-sulfat-2-Ammoniak. G. Jander, H. Knoll, H. Immig, 232, 22°. 

Schwefelwasserstoff. Bldg. i. sauren Thiosulfatisgg. J. Janickis, 234, 193. 
Lésl. i. Gemischen v. Wasser m. Athylalkohol, Glycerin, Carbamid; 
Lsgs.-wirme. A. v. Kiss, I. Lajtai, G. Thury, 238, 346. 

Schwefligsiure. Bldg. b. Zerfall v. Thiosulfat i. stark salzsauren Lagy. 
J. Janickis, 234, 193. 

Selenide v. Iridium u. Rhodium. W. Biltz, 238, 282. 
d. selt. Erden. Darst., D., Réntgenogramm, Magnetismus, chem. Verh. 
W. Klemm, A. Koczy, 238, 84. 

Selen-7-oxyd. Verss. z. Darst., P. W. Schenk, 233, 401. 

Selenwasserstoff. Einw. a. Oxyde u. Chloride d. selt. Erden. W. Klemm, 
A. Koezy, 2338, 84. 

Selenzelle. Anwdg. z. Extinktionsmessgg. an alkal. Phenolphthaleinisgg. 
S. Bodforss, J. Leden, 234, 239. 

Seltene Erden s. Erden, seltene. 

Siedepunkt v. Campher. J. H. de Wilde, 238, 411. 
v. Lsgg. org. Stoffe i. fl. HF. W. Klatt, 232, 393. 
v. Lsgg. org. Stoffe i. fliiss. HF; Apparat z. Best. W. Klatt, 233, 307. 

Silber. Legg., bin., m. Au od. Mn; Einwirkungsgrenzen. G.'Tammann, 234, 33. 
Nachw. m. Chromotropsaure durch Tiipfelrk. E. A. Kocsis, G. Gelei, 232, 202. 

Silber-per-chlorat. Einfl. a. d. Lésl. u. Lichtabs, v. AgMnO,. F. Hein, W. Da- 
niel, 234, 155. 

Silber-per-manganat. Lésl. i. W. u. i. Legg. v. AgNO, u. AgCl0,; Lésl.-prod.; 
Komplexbldg.; Lichtabs. d. Lsgg. Fr. Hein, W. Daniel, 234, 155. 


Umsetzg. m. Wasserstoff; Rk.-mechanismus. Fr. Hein, W. Daniel, 
H. Schwedler, 233, 161. 
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sjlbermanganit. Ag,.Mn,’O, u. Ag.Mn,™0, als Katalysatoren d. Umsetzg. v. 
Silbermanganat m. Wasserstoff. Fr. Hein, W. Daniel, H. Schwedler, 238, 161. 


sjlbernitrat. Einfl. a. d. Lésl. v. AgMnO,; Komplexbldg. Fr. Hein, W. Daniel, 
34, 155. 

».Silber-1-nitrat-7-per-manganat, Existenz i. Lsgg. Fr. Hein, W. Daniel, 234, 155. 

g-Silber-7-oxyd. Umsetzg. m. Cr,O, unter Bldg. v. CrO,’’. R. Lydén, 284, 59. 

silbersalze. Einfl.a.d. Umsetzg. v. Per-Manganat m. Wasserstoff. Fr. Hein, 
W. Daniel, H. Schwedler, 233, 161. 

silicatglas. Formanderung i. versch. Gasen b. hoher Temp. IL. Sawai, I. Kubo, 
932, 423. 

silicium-2-chlorid. Darst. aus SiCl,-+ H, i. d. Glimmentladg. R. Schwarz, 
G. Pietsch, 232, 249. 

silicium-#4-chlorid. Rk. m. Wasserstoff i. d. Glimmentladg. R. Schwarz, 
G. Pietsch, 232, 249. 

Umwandlg. i. andere Si-chloride. R. Schwarz, H. Meckbach, 232, 241. 
10-Siliclum-22-chlorid. Darst., Mol.-gew., chem. Verh. R. Schwarz, H. Meckbach, 
232, 241. 

n-Silicium-2n-hydrid (Polysilen). Bldg. a. SiCl,+ H, i. d. Glimmentladg. 
R. Schwarz, G. Pietsch, 282, 249. 

10-Silicium-22-hydroxyd. R. Schwarz, H. Meckbach, 232, 241. 

Silicium-2-methylat. Bldg. a. SiC], + CH,OH?. R. Schwarz, G. Pietsch, 232, 249. 

Silicium-2-oxyd. Einfl. a. d. Rkk. Fe(Ni) + CoO = Co + FeO(NiO) i. Schmelz- 
fluB. W. Jander, A. Krieger, 232, 39 
Einfl. a. d. Umsetzg. zw. Silber-per-manganat u. Wasserstoff. Fr. Hein, 
W. Daniel, H. Schwedler, 2338, 161. 

Mol.vol. u. Molrefraktion d. Glases. W. Biltz, F. Weibke, L. Schrader- 
Traeger, 284, 253. 

Sorption v. Jod durch Acetate, Benzoate u. Hydroxyde. A. Kutzelnigg, W. Wag- 
ner, 234, 150. 

s. auch Adsorption, Absorption. 

Sparbeizen. Mechanismus ihrer Wrkg. E. Jenckel, F. Woltmann, 2338, 236. 

\pektralanalyse. Emissionsspektren m. AbreiBbogen begrenzter Lange. 
J. van Calker, 234, 179. 

Spektren. Absorptionsspektren v. Kobaltsalzisgg. i. versch. Lsags.-mitteln 
u. m. Zusatzen. H. Dirking, 233, 321. 

Absorptionsspektrum v. NO,. A. Klemenc, W. Neumann, 232, 216. 
Absorptionsspektrum v. SO; Grenze d. Erkennbarkeit. P. W. Schenk, 
233, 385. 

Absorptionsspektrum v. Terbium. W. Prandtl, 282, 267. 
Ramanspektren v. Arsens., Arsenigs, u. ihren Salzen. F. Fehér, G. Morgen- 
stern, 232, 169. 

Sperrschichtzelle. Anwdg. z. Extinktionsmessungen an alkal. Phenolphthalein- 
Isgg. S. Bodforss, J. Leden, 284, 239. 

Meinsalz s. Natriumchlorid. 

b-Strahlen. Einw. a. Natriumchlorid. J. Hoffmann, 283, 124. 

y-Strahlen. Einw. a. Natriumchlorid. J. Hoffmann, 233, 124. 

Stickstoff. Adsorption a. Bleichlorid. F. Durau, R. Miller, 282, 133. 
Einfl. a. d. Umwandlg. d. Formen v. CaC,. H.H. Franck, M. A. Bredig, 
K.-H. Kou, 232, 75 
Kinw. a. d. versch. Formen v. CaC, unter Bldg. v. CaN,C. H. H. Franck, 
M. A. Bredig, K.-H. Kou, 232, 75. 


Rk.-geschw. m. Calciumcarbid. H.H. Franck, M. A. Bredig, G. Hoff- 
mann, 232, 61 
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Stickstoff-7-oxyd. Best., gasanalyt., durch Red. a. d. Kontaktkerze (m. Pt 
od. Pd). E. Biesalsky, A. Wacker, 232, 205. 

Stickstoff-2-oxyd. Verh. s. Gemisches m. O, i. d. Glimmentladg.; Umsetzg. » 

Ozon unter Bldg. v. NO,. A. Klemenc, W. Neumann, 232, 216. | 
Verh. geg. Ozon. H.-J. Schumacher, 233, 47. 
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